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1. INTRODUCCIO´N
1.1. Motivacio´n: Deficiencia energe´tica y v´ıas de solucio´n.
El crecimiento de la demanda energe´tica mundial se ha estimado que se duplicara´ pa-
ra el an˜o 2050 y podr´ıa llegar a triplicarse al final del siglo. Esto no solo podr´ıa significar
un problema energe´tico y econo´mico. Si mantenemos la produccio´n de energ´ıa basa-
da en el uso de combustibles fo´siles los problemas medioambientales alcanzara´n cotas
cr´ıticas. Por tanto, el desarrollo de tecnolog´ıas que nos proporcionen fuentes de energ´ıa
de menor coste econo´mico y medioambiental es uno de los retos ma´s acuciantes para la
sociedad actual.
La energ´ıa solar es claramente la fuente de energ´ıa ma´s abundante que podemos
encontrar en el planeta. La energ´ıa que llega en un d´ıa a la Tierra en forma de radiacio´n
(∼ 4.3×1020J) es similar a la consumida en el planeta en un an˜o (∼ 4.3×1020J) (1). Las
tecnolog´ıas que esta´n abordando el reto de convertir luz solar en electricidad por medio
de las ce´lulas solares fotovolta´icas esta´n reduciendo dra´sticamente el coste por vatio de
la electricidad u´til. En este contexto, nuevos materiales ma´s eficientes en la absorcio´n
de la luz, nuevas te´cnicas para aumentar el espectro absorbido y nuevas soluciones ba-
sadas en nanoestrucutras pueden revolucionar la produccio´n solar de electricidad. El
desarrollo tecnolo´gico y la exitosa comercializacio´n de las ce´lulas solares de monocris-
tales semiconductores demuestra lo prometedoras y factibles que son las tecnolog´ıas
fotovolta´icas. Nuevas soluciones basadas en capas delgadas, semiconductores orga´nicos,
fotosensibilizacio´n y quatum dots ofrecen interesantes alternativas para fabricar siste-
mas ma´s baratos, eficientes y duraderos. Este es el contexto en el que se enmarcan los
estudios de esta tesis.
1.2. Ce´lulas solares orga´nicas
Consideremos una ce´lula solar gene´rica como la mostrada en al Figura 1.1. E´sta
consta principalmente de tres partes: el material que absorbe la luz y en el que se
genera el par electro´n-hueco, el material aceptor de electrones y el material donor de
electrones (aceptor de huecos). Para el correcto funcionamiento de las ce´lulas se necesi-
tan colocar los cuatro niveles de energ´ıa implicados y esquematizados en la Figura 1.1
de tal forma que se puedan ’empujar’ los electrones excitados hacia el aceptor y ocupar
los huecos generados con electrones provenientes del donor, como indican las flechas de
la Figura 1.1. En un semiconductor estos niveles son el ma´ximo nivel de la banda de
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valencia (VBM, del ingle´s valence band maximum) y el nivel mı´nimo de la banda de
conduccio´n (CBM, del ingle´s conduction band minimum). En una mole´cula el VBM co-
rresponde al orbital molecular ocupado con energ´ıa ma´s alta (HOMO del ingle´s highest
occupied molecular orbital) y el CBM corresponde al orbital molecular desocupado de
menor energ´ıa (LUMO, del ingle´s lowest unoccupied molecular orbital).
Figura 1.1: Esquema de una ce´lula solar gene´rica
Con el objetivo de hacer ma´ximo el voltaje, la diferencia de energ´ıa entre los ni-
veles adyacentes debe ser pequen˜a. Pero para maximizar la corriente, se necesita una
gran diferencia de energ´ıa que separe los electrones de los huecos ra´pidamente y de
este modo minimice la recombinacio´n. La optimizacio´n del producto corriente-voltaje
requiere un compromiso en el espaciado de los niveles de energ´ıa. En una ce´lula solar
de silicio esta´ndar todas estas funciones esta´n combinadas en un u´nico material que
deja muy poco margen para innovaciones. Sin embargo, en las ce´lulas solares orga´nicas
combinando diferentes materiales es posible separar las funciones de absorcio´n de la luz,
captura de electrones e inyeccio´n de electrones y optimizarlos individualmente. E´sta es
una oportunidad u´nica para la f´ısica del estado so´lido, en conjuncio´n con la qu´ımica,
para contribuir al reto energe´tico que nos afecta a todos. Hay mucho margen para el
desarrollo de nuevos materiales para ce´lulas solares orga´nicas.
3
1. INTRODUCCIO´N
Como toda nueva tecnolog´ıa, estos dispositivos orga´nicos se han desarrollado muy
ra´pido. Comenzando desde la ma´s simple configuracio´n, basada simplemente en ma-
teriales orga´nicos encapsulados entre dos conductores, ce´lulas solares denominadas co-
nexio´n simple (single junction en ingle´s), y conexio´n heteroge´nea (heterojunction) Fi-
gura 1.2a, los disen˜os han evolucionado para combinar semiconductores con mole´culas
orga´nicas (ce´lulas solares h´ıbridas) en una ce´lula electroqu´ımica formando las ce´lulas
solares mejoradas con materiales fotosensibles (DSSC, del ingle´s Dye-sensitized solar
cell), tambie´n conocidas como ce´lulas Gra¨tzel en honor a su impulsor (2, 3). Las mole´cu-
las fotosensibles se combinan con nanopart´ıculas de semiconductores con una banda
prohibida que se puede variar. Por ejemplo, materiales aceptores baratos, tales como
el TiO2, Fe2O3 o ZnO, tienen eficiencias altas de recoleccio´n para las ce´lulas solares
orga´nicas.
El versa´til disen˜o de las DSSCs Figura 1.2b nos permite aprovechar el enorme
progreso que se esta´ haciendo en disen˜o de materiales a medida por medio de te´cnicas
de nanoestructuracio´n, ensamblajes supramoleculares y crecimiento epitaxial. Estos
materiales altamente controlables podr´ıan convertirse en la clave para producir ce´lulas
solares radicalmente diferentes con eficiencias mucho mayores. Con la gran variedad de
materiales en consideracio´n es crucial acelerar la preseleccio´n de aquellas combinaciones
ma´s prometedoras (4, 5).
1.3. Bu´squeda de nuevos materiales
Un ejemplo es la consideracio´n de la propia mole´cula orga´nica, teniendo en cuenta
tambie´n su interaccio´n con el sustrato. Las mole´culas orga´nicas utilizadas son, en gene-
ral, organometa´licos, es decir, mole´culas con un io´n meta´lico. Particularmente, para las
ce´lulas Gra¨tzel por ejemplo, el disen˜o original que ha dado grandes resultados estaba
basado en mole´culas con un centro de Ru (2, 3). Otras mole´culas orga´nicas fotosensi-
bles, tales como las porfirinas o las ftalocianinas (mole´culas tetrapirro´licas), presentan
una ventaja y es el hecho de que su a´tomo meta´lico central puede ser muy variado
entre los elementos de la tabla perio´dica. Sobre todo se estudian para la primera fila de
los metales de transicio´n y metales nobles la transicio´n 2p → 3d. E´stos presentan una
rica estructura de multipletes que se originan de la interaccio´n del nivel parcialmente
lleno 3d consigo mismo y con los huecos en el 2p (6–9). Estos estados meta´licos son
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(a)
(b)
Figura 1.2: Ejemplos de arquitecturas de ce´lulas solares orga´nicas
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muy relevantes para las ce´lulas solares fotosensibilizadas, las cuales t´ıpicamente utilizan
mole´culas orga´nicas que contienen en su centro un metal de transicio´n de la segunda
fila como es el Rutenio. Como este material es escaso y muy caro, puede ser u´til evaluar
las posibilidades de los materiales de la primera fila como alternativa a estos ya que uno
de los objetivos principales es disen˜ar dispositivos baratos y con materiales abundantes.
La eleccio´n de los tetrapirroles esta´ inspirada en la naturaleza. Las mole´culas de
Metalo-Protoporfirinas IX forman complejos biolo´gicos esenciales para la vida modifi-
cando sus funcionalidades segu´n la naturaleza del a´tomo meta´lico. Algunos ejemplos
son la hemoglobina (Fe), que es responsable del transporte de ox´ıgeno en los animales
o la clorofila (Mg) que es el centro activo para la captacio´n de la energ´ıa lumı´nica en
el proceso de la fotos´ıntesis (10, 11). Esta u´ltima caracter´ıstica es la que ha motivado
la investigacio´n de este tipo de mole´culas en el campo de las aplicaciones fotoluminis-
centes, siendo buenas candidatas para la construccio´n de dispositivos foto´nicos, como
son ce´lulas solares y fotodiodos orga´nicos (12, 13).
La cuestio´n que surge es porque´ el Fe o Mg pueden realizar esas tareas en sistemas
bioqu´ımicos naturales mientras que solamente parece funcionar el Ru para los sistemas
fotovoltaicos artificiales. En los u´ltimos an˜os, las mole´culas con anillos tetrapirro´licos,
en espacial porfirinas, han sido estudiadas de manera intensiva en el contexto de las
aplicaciones fotoluminiscentes (5, 14–16). De hecho, los mayores valores de eficiencia
medidos en laboratorio para una ce´lula solar orga´nica han sido obtenidos para una
ce´lula solar fotosensibilizada (DSSCs) con un tinte basado en estas mole´culas (17, 18).
Sin embargo, la alta reactividad de algunos de estos compuestos con metales hace
que su uso sea realmente complicado y dificulta mucho su funcionalidad final. As´ı por
ejemplo, uno de los problemas potenciales de la utilizacio´n de mole´culas basadas en Fe
para la transferencia de carga en ce´lulas fotovoltaicas es su gran reactividad qu´ımica.
Los a´tomos de Fe en la ftalocianinas presenta un estado de oxidacio´n Fe2+ que se ha
demostrado que es inestable en aire frente al Fe3+ (19). El grupo hemo esta´ formado
por un anillo de Protoporfirina IX con un io´n ferroso Fe2+. La oxidacio´n del io´n ferroso
a fe´rrico implicara´ que el grupo hemo no podra´ volver a establecer enlaces reversibles
con el O para su transporte. Esto demuestra que es crucial tener un buen control de la
qu´ımica en la interfase.
Para electrocata´lisis en entornos reactivos, tales como los presentes en los procesos
de conversio´n de energ´ıa solar, es importante fijar las mole´culas activas a las superficies
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de electrodos. Uno de los a´nodos transparentes ma´s utilizados es el TiO2. De hecho
el disen˜o original de las ce´lulas DSSCs incluyen nanopat´ıcluas de TiO2. Dado que
e´stas esta´n distribuidas aleatoriamente sobre un soporte transparente, normalmente
ITO (Indium Tin Oxide), se trabaja en buscar alternativas de nanoestructuracio´n de
superficies con objeto de mejorar las eficiencias. Entre todos los semiconductores con
una banda prohibida ancha el ZnO es uno de los mejores candidatos (20). El ZnO
adema´s de poseer un ancho de banda prohibida igual al del TiO2 presenta incluso
mayor movilidad de electrones (un orden de magnitud mayor que el TiO2 anatasa) y la
ventaja de crecer fa´cilmente nanoestructuras cristalinas, cosa muy dif´ıcil de conseguir
en TiO2 (21–24).
Un problema significativo en estos disen˜os es la importante corrosio´n de los electro-
dos, sobre todo del ca´todo a potenciales mayores que 1 V, que son comunes en estos
procesos. Hasta ahora, los dispositivos se disen˜aban con materiales caros como el Pt
para conseguir durabilidad. Recientemente se ha demostrado que los electrodos poli-
cristalinos de diamante sinte´tico puede mitigar el problema de la corrosio´n ya que se
mantiene estable incluso a potenciales fuertemente oxidantes (25, 26).
1.4. Interaccio´n mole´cula-electrodo
En la exploracio´n sistema´tica del amplio espectro de materiales, se necesita conocer
los niveles de energ´ıa de forma independiente de los materiales involucrados en el pro-
ceso, as´ı como estos niveles se pueden ver afectados por la interaccio´n de los distintos
componentes. Dado que los materiales esta´n en contacto inmediato cada uno con el
otro en la interfase, es primordial tener herramientas que nos revelen la qu´ımica en
esa interfase as´ı como la configuracio´n de los a´tomos y las mole´culas en ella. Procesos
como el crecimiento de materiales y el calentamiento pueden causar reordenamiento de
los enlaces, oxidacio´n, difusio´n, auto-ensamblado, etc. En electro´nica orga´nica tanto el
orden como la orientacio´n de los sistemas pi son para´metros importantes para determi-
nar el solapamiento de los sistemas pi de las mole´culas adyacentes. Por tanto, en este
punto las te´cnicas de ciencia de superficies se hacen muy u´tiles para el estudio de estas
propiedades. Asimismo, en los procesos de funcionalizacio´n de las superficies pueden
producirse reacciones qu´ımicas supramoleculares que afecten al funcionamiento final
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del dispositivo. De nuevo, las te´cnicas de f´ısica de superficies sera´n las imprescindibles
para entender estos procesos.
Tambie´n es relevante el estudio de los enlaces intermoleculares de las mole´culas ad-
sorbidas en una superficie. En la mayor´ıa de los casos, estas interacciones son de´biles y
pueden considerarse en el contexto de la qu´ımica supramolecular. Esta disciplina estudia
la organizacio´n de sistemas basados en interacciones no-covalentes, de´biles y reversi-
bles (27, 28), tales como puentes de H, coordinacio´n meta´lica, atraccio´n hidrofo´bica,
van der Waals, pi—pi o interaccio´n electrosta´tica. Entre e´stas, el puente de hidro´geno
es una de las ma´s importantes en qu´ımica, biolog´ıa, farmacolog´ıa, etc. (29–31).
1.5. Objetivos y estructura de la tesis
Los trabajos que presentamos en esta tesis doctoral esta´n encaminados a aportar
informacio´n sobre el comportamiento de las porfirinas y ftalocianinas en la interfase
con sustratos con objeto de estudiarlos como posibles candidatos a estar presentes en
disen˜os de ce´lulas solares. El planteamiento fijado para la consecucio´n de los objeti-
vos fue partir de sistemas sencillos, como son las superficies meta´licas sobre las que se
evaporan mole´culas en condiciones de ultra alto vac´ıo, obtener conclusiones bien fun-
damentadas e intentar aplicar lo aprendido en sistemas ma´s complejos que en este caso
implican superficies de o´xidos y funcionalizacio´n desde disolucio´n. Para ello utilizamos
una combinacio´n de te´cnicas de microscop´ıa y espectroscop´ıa de f´ısica de superficies.
En el Cap´ıtulo 2 se hace una breve introduccio´n a las mismas.
Comenzamos por tanto en el Cap´ıtulo 3 estudiando el sistema modelo que im-
plica una mole´cula de porfirina, Protoporfirina IX, y superficies cristalinas meta´licas,
principalmente Cu(110): H2PPIX/Cu(110). Valie´ndonos de las ventajas que aporta la
espectroscop´ıa de fotoemisio´n al ana´lisis qu´ımico superficial, estudiamos el comporta-
miento de la mole´cula sobre el sustrato y como var´ıa e´ste con la temperatura. De ah´ı se
desvela que dicha mole´cula sufre fuertes interacciones tanto con el sustrato, llegando
a reaccionar quimı´camente, como con las mole´culas adyacentes, con las que establece
una fuerte interaccio´n intermolecular. Adema´s se ha revelado la conformacio´n de la
estructura auto-ensamblada resultante de esas interacciones.
Para buscar la generalidad y matizar los hallazgos del cap´ıtulo anterior, en el Cap´ıtu-
lo 4 se analiza el sistema Ftalocianina/Cu(110). Esta mole´cula revela una actividad
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qu´ımica menos intensa a temperatura ambiente pero que se puede activar con la tem-
peratura. La mayor aportacio´n de esta tesis al conocimiento de este sistema es el haber
desvelado una interferencia de la mole´cula en la dina´mica de difusio´n de los escalones
del sustrato que provoca un conformado de la superficie.
Como son las Metalo-Protoporfirinas las de mayor intere´s para la aplicabilidad en
DSSC, en el Cap´ıtulo 5 estudiamos de la variacio´n de la estructura electro´nica en
funcio´n de pequen˜as variaciones moleculares y para ello comparamos tres mole´culas
ligeramente distintas, dos porfirinas y una ftalocianina metalizadas con Zn, sobre la
superficie de Cu(110). Con esta comparativa se demuestra que la fenomenolog´ıa es muy
dispar y que es imprescindible analizar el efecto de cada ligando con detalle.
Por u´ltimo, y siguiendo la filosof´ıa descrita en el primer pa´rrafo de este apartado en
el Cap´ıtulo 6 desarrollamos un estudio sobre los mecanismos de anclaje de mole´culas
fotosensibles en nanoestructuras disen˜adas para la mejora de la inyeccio´n electro´nica.
En este caso estudiamos varias de las mole´culas que se han discutido en los cap´ıtulos
anteriores, particularmente las Protoporfirinas IX metalizadas y sin metalizar, en varios
sustratos de ZnO, tanto nanoestructurados como monocristalinos para determinar si el
grupo carboxilo es un buen anclaje para estructuras de nanocilindros de ZnO y para
determinar si durante los procesos de funcionalizacio´n convencionales existen reacciones
entre el sustrato y la mole´cula que puedan afectar a la eficiencia del dispositivo.
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En este cap´ıtulo presentamos las te´cnicas experimentales que utilizamos a los largo
de este trabajo de tesis doctoral. Las descripciones, aunque no muy exhaustivas, han
pretendido ser autocontenidas, mostrando todos los conceptos y describiendo todos los
me´todos utilizados para alcanzar los principales resultados y conclusiones. Tambie´n he
querido incluir una primera aproximacio´n a las te´cnicas de ca´lculo a partir de primeros
principios. Si bien los ca´lculos han sido realizados en colaboracio´n, principalmente con
la Dra. Arantzazu Garc´ıa Lekue, la comprensio´n de los detalles y fundamentos del
ca´lculo son esenciales para la completitud del trabajo que presentamos a continuacio´n.
Las te´cnicas aqu´ı descritas se cuentan entre las principales en el estudio de superfi-
cies, tanto en su ana´lisis estructural como en el estudio de procesos f´ısico-qu´ımicos que
tienen lugar en dichas superficies. De la informacio´n complementaria proporcionada
por estas te´cnicas se obtendra´n propiedades y modelos de la estructura electro´nica y
de las propiedades f´ısico qu´ımicas de los sistemas.
Algunas de las principales informaciones aportadas por estas te´cnicas son: el ana´lisis
energe´tico de los niveles internos por medio de Espectroscop´ıa de Fotoelectrones por
irradiacio´n con rayos X (XPS, del ingle´s X-ray Photoelectron Spectroscopy) nos facilita
informacio´n del entorno qu´ımico de cada a´tomo; el dicro´ısmo resultante de la variacio´n
de la direccio´n de la polarizacio´n de la radiacio´n en Espectroscop´ıa de Absorcio´n de ra-
yos X en la proximidades del borde de ionizacio´n (NEXAFS, del ingle´s Near Edge X-ray
Absorption Fine Structure) nos proporciona informacio´n sobre la distribucio´n espacial
de las mole´culas en la superficie; por u´ltimo, la Microscop´ıa por efecto Tu´nel (STM,
del ingle´s Scanning Tunnelling Microscopy) nos proporciona un mapa bidimensional
de las superficies equipotenciales de la estructura electro´nica que aporta informacio´n
de las estructuras supramoleculares. Todos estos datos se pueden condensar en mode-
los teo´ricos que adema´s se pueden tratar de validar con ca´lculos a partir de primeros
principios.
Los principales libros de referencia de las te´cnicas que se resumen a continuacio´n
son:
XPS Cap´ıtulo 3 de Surface Analysis - The Principal Techniques; Ed. J. C. Vickerman
y Ian S. Gilmore; John Wiley Sons (2009)
Surface Analiysis by Auger and X-ary Photoelectron Spectroscopy ; Ed. D. Briggs
y J.T. Grant; IM Publications ans SurfaceSpectra (2003)
12
2.1 Espectroscop´ıa de Fotoelectrones por irradiacio´n con rayos X (XPS)
NEXAFS Cap´ıtulo 4 de Advances in Macromolecules - Perspectives and Applications; Ed.
M.V. Russo; Springer-Verlag (2010)
NEXAFS spectroscopy ; J. Sto¨hr; Springer-Verlag; (1992)
STM Cap´ıtulo 9 de Surface Analysis - The Principal Techniques; Ed. J. C. Vickerman
y Ian S. Gilmore; John Wiley Sons (2009)
Introduction to Scanning Tunneling Microscopy ; C.J. Chen; Oxford University
Press (1993)
Adema´s quiero hacer especial hincapie´ en las te´cnicas de ca´lculos teo´ricos donde las
principales herramientas han sido desarrolladas en la tesis Doctoral de Sandra Garc´ıa
Gil (32).
Todas las te´cnicas experimentales aqu´ı utilizadas se desarrollan en el rango de pre-
siones de 10−8 − 10−10 mbar, condiciones denominadas de ultra-alto vac´ıo (UHV, del
ingle´s Ultra-High Vacumm). Las razones son principalmente dos. La primera solo afecta
a las te´cnicas en las que la fotoemiso´n esta´ involucrada. Cuando se quiere medir el flujo
de electrones es necesario reducir al ma´ximo la dispersio´n debida a las mole´culas del
aire. La segunda afecta a todas las te´cnicas superficiales y esta´ directamente relaciona-
da con la contaminacio´n de la superficie de la muestra. A una presio´n de 10−6 mbar
es posible que se adsorba una monocapa en 1 s. Este periodo de tiempo es muy corto
comparado con el tiempo medio de medida de las distintas te´cnicas. Por tanto, traba-
jando en condiciones de UHV y preparando las muestras in situ, es decir dentro de la
campana de vac´ıo, podremos mejorar la respuesta y la fiabilidad de nuestras medidas.
2.1. Espectroscop´ıa de Fotoelectrones por irradiacio´n con
rayos X (XPS)
2.1.1. Proceso f´ısico: Efecto fotoele´ctrico
El descubrimiento del efecto fotoele´ctrico, su explicacio´n y el desarrollo del me´todo
XPS esta´n entrelazados con la revolucio´n que tuvo lugar en la f´ısica a comienzos del siglo
XX. Esta revolucio´n condujo de la f´ısica cla´sica, basada en la meca´nica observacional,
a la f´ısica cua´ntica, cuyo impacto es ma´s claramente observable a escala ato´mica.
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El ana´lisis ma´s ba´sico realizado mediante medidas de XPS proporcionara´ infor-
macio´n tanto cualitativa como cuantitativa de la presencia de distintos elementos, a
excepcio´n del H y el He que tienen una seccio´n eficaz muy pequen˜a para las energ´ıas
normalmente utilizadas en XPS haciendo casi imposible su deteccio´n de forma directa.
Ma´s sofisticadas aplicaciones de este me´todo pueden proporcionar informacio´n sobre
el estado qu´ımico, la estructura electro´nica, organizacio´n y morfolog´ıa de la superficie,
as´ı como de mole´culas adsorbidas en ella. El XPS puede ser considerado como una de
las te´cnicas anal´ıticas ma´s potentes disponibles y la informacio´n accesible a partir de
los experimentos se enumera a continuacio´n.
Cuando un foto´n incide sobre un a´tomo, puede tener lugar uno de los tres feno´menos
siguientes: (1) el foto´n atraviesa el a´tomo sin ninguna interaccio´n, (2) el foto´n puede ser
dispersado por los orbitales electro´nicos del a´tomo produciendo una perdida parcial de
energ´ıa y (3) el foto´n puede interaccionar con el a´tomo de tal manera que tiene lugar la
transferencia total de energ´ıa al electro´n, resultando en el emisio´n de ese electro´n. En el
primer caso no existe interaccio´n y por lo tanto no es pertinente en nuestra discusio´n.
La segunda posibilidad es identificada como ’dispersio´n Compton’ y puede ser relevante
para procesos de alta energ´ıa. El tercer proceso describe de forma muy simplificada el
proceso de fotoemisio´n que es la base conceptual del me´todo de medida XPS.
Para examinar con mayor detalle el efecto fotoele´ctrico (exaplicado por Albert Eins-
tein en 1905) debemos tener en cuenta las siguientes consideraciones. Primero, ningu´n
electro´n sera´ emitido, independientemente de la intensidad hasta que se alcance cierta
energ´ıa umbral, espec´ıfica de cada elemento. Segundo, una vez superada esa energ´ıa um-
bral, el nu´mero de electrones emitidos sera´ proporcional a la intensidad de la radiacio´n
de rayos X. Tercero, la energ´ıa cine´tica de los electrones emitidos es directamente pro-
porcional a la energ´ıa de excitacio´n de los fotones. Si irradiamos con fotones de energ´ıa
mayor que la energ´ıa umbral, el exceso de energ´ıa del foto´n se transferira´ al electro´n
como energ´ıa cine´tica. Finalmente, el proceso de fotoemisio´n desde la excitacio´n a la
emisio´n es extremadamente ra´pido 10−16s. La f´ısica fundamental de este proceso puede
ser descrita por la ecuacio´n de Einstein, representada de la siguiente manera:
EB = hν − EK (2.1)
donde EB es la energ´ıa de ligadura del electro´n en el a´tomo (que es funcio´n del tipo
de a´tomo y su entorno), hν es la energ´ıa de la fuente de rayos X (valor conocido) y
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EK es la energ´ıa cine´tica del electro´n emitido que es la magnitud que medidos en el
espectro´metro.
El proceso de fotoemisio´n se muestra de forma esquema´tica en la Figura 2.1, donde
Figura 2.1: Proceso XPS - La figura esquematiza el proceso de fotoionizacio´n para un
electro´n 1s.
un electro´n del nivel K es eyectado de un a´tomo. El espectro de fotoelectrones repro-
ducira´ de forma bastante aproximada la estructura electro´nica de un elemento ya que
todos los electrones con energ´ıa de ligadura menor que la energ´ıa del foto´n aparecera´n
en el espectro.
El concepto de energ´ıa de ligadura de un electro´n en un a´tomo requiere cierta
elaboracio´n. Un electro´n cargado negativamente esta´ ligado a un a´tomo por el nu´cleo
que esta´ cargado positivamente. Cuanto ma´s pro´ximo este´ el electro´n al nu´cleo es de
esperar que mayor sera´ su ligadura. Para los gases la energ´ıa de ligadura de un electro´n
en un orbital dado es ide´ntica a la energ´ıa de ionizacio´n o primer potencial de ionizacio´n.
En so´lidos, la influencia de la superficie aparece como una barrera adicional que tiene
que ser superada por el electro´n para escapar. La energ´ıa necesaria para superar esta
barrera se denomina funcio´n trabajo.
En el caso de muestras conductoras en contacto ele´ctrico con el espectro´metro la
ecuacio´n 2.1 puede reescribirse como
Ek = hν − EFB − φsp (2.2)
donde ahora EFB es la energ´ıa de ligadura en materiales conductores referida al nivel de
Fermi y φsp es la funcio´n de trabajo del espectro´metro (∼5 eV).
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La ecuacio´n 2.2 solo es va´lida para los procesos ’ela´sticos’. Esta denominacio´n hace
referencia a que los electrones emitidos no sufren ninguna pe´rdida de energ´ıa en su
transporte a lo largo del so´lido. Estos electrones son los que dara´n lugar a los picos
mostrados en la Figura 2.2 e identificados como 3s, 3p, 2s, etc. Por contra, los procesos
’inela´sticos’ son aquellos en los que hay pe´rdida de energ´ıa por interaccio´n con el so´lido.
Estas pe´rdidas pueden ser discretas, generando estructuras caracter´ısticas o debidas a
una dispersio´n aleatoria. Esta dispersio´n dara´ lugar a un fondo continuo con forma
de escalo´n que se extendera´ en el rango de energ´ıas cine´tica menores a cada pico (el
escalo´n que se ve en el espectro bajo cada pico de fotoemisio´n). Estas estructuras
asociadas a cada pico y el fondo continuo Bremsstrahlung (importante para fuentes
no-monocroma´ticas) conformara´n el fondo del espectro.
2.1.2. Espectro de XPS
Basa´ndonos en el efecto fotoele´ctrico descrito en el apartado anterior podemos ana-
lizar la intensidad de fotoelectrones en funcio´n de su energ´ıa cine´tica, como se muestra
en la Figura 2.2 donde se ve la intensidad de fotoelectrones en funcio´n de su energ´ıa de
ligadura.
Los picos mostrados en el espectro de la Figura 2.2 pueden agruparse en tres clases:
1) aquellos debidos a fotoemsisio´n desde niveles internos (2s, 2p, 3s, 3p),
2) fotoemesio´n desde niveles de valencia y
3) las series de Auger (LMM) (fotoemisio´n secundaria).
Los niveles internos aparecen como singletes o dobletes en los espectros dependiendo
de su degeneracio´n en energ´ıa. Los niveles s son picos simples. Los niveles distintos de
los s (en la figura solo los p, pero en general todos los orbitales que no sean s, como p,
d, f) son dobletes que surgen como resultado del desdoblamiento por la degeneracio´n
de esp´ın. La notacio´n para los niveles internos es nlj , donde n es el nu´mero cua´ntico
principal, l es el nu´mero cua´ntico momento angular y j es el nu´mero cua´ntico momento
angular total, j = l+ s. s es el momento de esp´ın (±1/2). Por tanto, cuando l > 0 hay
dos posibles estados. La diferencia en energ´ıa refleja la naturaleza ’paralela’ o ’anti-
paralela’ de los vectores de esp´ın y momento angular orbital del electro´n desapareado
que queda tras la fotoemisio´n. Esta diferencia puede ser de bastantes electro´n-voltios.
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Figura 2.2: XPS - Espectro Cu(100) - Espectro de XPS de cobre limpio excitado con
luz no monocroma´tica Al Kα1,2. La estructura marcada con * es el ’sate´lite’ excitado por
la l´ıneas Al Kα3,4
La razo´n entre las intensidades de los dos picos de fotoemisio´n vienen fijadas por sus
respectivas degeneraciones (2j + 1).
El espectro en la Figura 2.2 tambie´n muestra una clara variacio´n en la anchura de
los picos. La anchura del pico (FWHM del ingle´s full width at half maximum), ∆E, es
la convolucio´n de varias contribuciones:
∆E = (∆E2n + ∆E
2
p + ∆E
2
a)
1/2 (2.3)
donde ∆En es la anchura natural inherente a proceso de fotoionizacio´n del nivel in-
terno, ∆Ep es la anchura debida al ancho espectral de la fuente de radiacio´n y ∆Ea
es la resolucio´n del analizador, todos expresados como FWHM. Esta suma en cuadra-
tura asume que todas las contribuciones tienen una distribucio´n gaussiana, lo que es
solamente una aproximacio´n.
La anchura natural de la l´ınea es producto de la incertidumbre en la vida media del
hueco generado en el nivel interno por la emisio´n de un fotoelectro´n. Del Principio de
Incertidumbre se obtiene:
anchura de la l´ınea =
h
τ
=
4.1× 10−15
τ
(en eV) (2.4)
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donde la constante de Planck (h) se expresa en electro´n-voltios y la vida media (τ) en
segundos.
La vida media de los huecos esta´ gobernada por los procesos que siguen tras la foto-
emisio´n, en el que el exceso de energ´ıa de io´n decae. Los tres mecanismos de decaimiento
son mediante la emisio´n de:
(a) un foto´n de rayos X (fluorescencia de rayos X, XRF), que es poco habitual con
iones con un exceso de energ´ıa <3 KeV.
(b) un segundo electro´n resultando en una doble ionizacio´n v´ıa un proceso Auger
(AES), o
(c) un segundo electro´n resultando en una doble ionizacio´n v´ıa un proceso Coster-
Kroning.
Los niveles de valencia son aquellos ocupados por electrones con energ´ıas de ligadura
pequen˜as (0-15 eV) que son los que ocupan los orbitales deslocalizados y los molecu-
lares. En este caso el espectro consiste en muchos niveles pro´ximos que presentan un
estructura de ’banda’. Esta regio´n es normalmente conocida como ’banda de valencia’.
Respecto a la distribucio´n de estos niveles se puede hacer una discriminacio´n ini-
cial entre aislantes (y semiconductores) y conductores. En la Figura 2.3 se ilustra la
densidad de estados para estos dos casos. En los aislantes la banda de valencia (ocupa-
da) esta´ separada de la banda de conduccio´n, mientras que para los metales estas dos
bandas se solapan y el nivel ma´s alto ocupado se denomina nivel de Fermi, EF .
En el caso de compuestos orga´nicos, el espectro de la banda de valencia es un reflejo
directo de la densidad de estados ocupados pero pesados por la seccio´n eficaz de los
orbitales moleculares involucrados. El nivel ma´s alto ocupado coincide con la definicio´n
de nivel de Fermi. Normalmente, para los materiales que presentan una banda de niveles
prohibidos, el nivel de Fermi se define como el nivel en medio de dicha banda.
El proceso de Auger es el resultado de un sistema de decaimiento para los huecos
en los niveles internos creados durante la fotoemisio´n, mostrados en la Figura 2.4. .
Para la gran mayor´ıa de los elementos que forman parte de los compuestos orga´nicos
AES domina frente a la XRF. El proceso de relajacio´n Auger puede ser descrito en tres
pasos: primero, la creacio´n de un hueco en los niveles internos (tanto por irradiacio´n de
rayos X como por bombardeo con electrones de energ´ıas 5-10 KeV); segundo, el hueco
18
2.1 Espectroscop´ıa de Fotoelectrones por irradiacio´n con rayos X (XPS)
Figura 2.3: Esquema de la densidad de estados. - En la figura se representa de forma
cualitativa la densidad de estados para (a) un aislante (o un semiconductor) y (b) un metal.
La zona sombreada representa los niveles ocupados
Figura 2.4: Procesos de relajacio´n - Representacio´n de los procesos de relajacio´n ma´s
frecuentes tras la fotoionizacio´n. XRF hace referencia a la fluorescencia de rayos X y AES
a la emisio´n de electrones Auger
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sera´ ocupado por el decaimiento de un electro´n con menor energ´ıa de ligadura; tercero,
emisio´n de un electro´n que recibe la energ´ıa liberada en el decaimiento del electro´n
anterior. Si los niveles involucrados son E1, E2 y E3 entonces la energ´ıa cine´tica del
electro´n emitido vendra´ dada por:
EAK = E1 − E2 − E3 (2.5)
y como las energ´ıas de los tres niveles son caracter´ısticas de cada elemento entonces EAK
tambie´n lo es. La proximidad de los niveles energe´ticos produce que se generen series
de picos en la misma regio´n del espectro, de ah´ı las series de Auger.
El proceso de Coster-Kroning es similar al proceso Auger pero con la peculiaridad
de que el hueco es generado en el mismo nivel del que proviene el electro´n que sufre el
decaimiento. Dada la escasa diferencia de energ´ıa entre estos niveles la energ´ıa cine´tica
del electro´n emitido sera´ muy pequen˜a y hara´ que estos electrones sean muy dif´ıciles
de detectar.
Efecto del corrimiento qu´ımico
La energ´ıa de ligadura variara´ con el tipo de a´tomo y con la presencia de otros
a´tomos enlazados al a´tomo de intere´s ya que estos enlaces alterara´n su distribucio´n
electro´nica. A priori hay algunas variaciones en la estructura electro´nica que no pue-
den ser detectadas como ser´ıan las debidas a iso´topos o fuerzas intermoleculares. Por
tanto, las variaciones que observamos en la energ´ıa de ligadura estara´n directamente
relacionadas con la informacio´n sobre enlaces covalentes e io´nicos.
En el caso del XPS, tanto el estado inicial como el final afectan al valor de la energ´ıa
de ligadura. Si, por simplicidad, consideramos la fotoemisio´n desde un nivel interno de
una mole´cula en fase gas, donde las energ´ıas son absolutas y referidas al nivel de vac´ıo,
entonces podemos reescribir la ecuacio´n 2.1 como:
EI − hν = EF − EK (2.6)
donde EI y EF son las energ´ıas de los estados inicial (antes de la fotoemisio´n) y final,
respectivamente y el electro´n emergente tiene la energ´ıa cine´tica, EK . Por tanto,
la energ´ıa de ligadura, EB = hν − EK = EF − EI . (2.7)
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De aqu´ı se deduce que la energ´ıa de ligadura es la diferencia entre el estado inicial y el
final, por tanto variaciones en ambas, relacionadas con diferentes entornos qu´ımicos de
un mismo a´tomo, afectaran al corrimiento en energ´ıas del nivel interno en el espectro.
En el caso de los efectos de estado inicial se puede hacer un ana´lisis en te´rminos de
un modelo de potencial de carga.
Ei = E
o
i + kqi + Vi donde Vi =
∑
i 6=j
qi
rij
(2.8)
siendo Ei la energ´ıa de ligadura de un nivel interno espec´ıfico del a´tomo i, E
o
i una
energ´ıa de referencia, k un para´metro a ajustar, qi la carga parcial del a´tomo i y Vi la
suma de los potenciales en el a´tomo i debido a las cargas de los j a´tomos circundantes
suponie´ndolos cargas puntuales. En un so´lido molecular estos son principalmente los
a´tomos enlazados al a´tomo i y Vi es generalmente de signo opuesto a kqi (en los so´lidos
io´nicos Vi es representado como la suma de todos los a´tomos en toda la red cristalina y
esta´ relacionado con la energ´ıa de Madelung del so´lido, por esto a menudo este te´rmino
se denominara´ como potencial de Madelung). El modelo considera el a´tomo como una
esfera hueca en cuya superficie esta´ distribuida la carga de valencia, qi. El potencial
ele´ctrico dentro de la esfera sera´ constante en todos los puntos e igual a qi/rv donde
rv es el radio medio de los orbitales de valencia. La redistribucio´n de los electrones de
valencia (formacio´n de nuevos compuestos) da lugar a cambios en la carga superficial,
∆qi, y un cambio de potencial en el interior de ∆qi/rv. Por tanto, todos los niveles
interiores experimentara´n un cambio en la energ´ıa de ligadura que se puede representar
por
∆Ei = k∆qi + ∆Vi (2.9)
Para so´lidos moleculares, ∆Vi es relativamente pequen˜o y los efectos electronegativos
dominara´n ∆qi (incremento en carga positiva aumentara´ la energ´ıa de ligadura). De
aqu´ı podemos concluir que los efectos de estado inicial se pueden tener en cuenta
considerando las electronegatividades de los a´tomos enlazados al a´tomo i.
A la hora de considerar efectos de estado final primero es necesario discutir dos
aproximaciones bastante restrictivas del feno´meno de fotoionizacio´n/fotoemisio´n, cono-
cidas como aproximaciones adiaba´tica e instantaneidad. En el caso de la primera, todo
el proceso mantiene el equilibrio y el estado final alcanzado es el estado fundamental
del sistema ionizado. En la segunda, el proceso tiene lugar tan ra´pido que el estado final
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puede estar electro´nicamente excitado, dando lugar a la aparicio´n de componentes dis-
cretas a menores energ´ıas cine´ticas del pico primario. Estas estructuras se denominan
efectos de estado final y lo que se supone que ocurre es que la relajacio´n de los electrones
de valencia en respuesta a la fotoemisio´n de un electro´n de los niveles internos (que es
casi completamente apantallado en lo concerniente a los electrones de valencia) es tal
que el estado final puede involucrar un electro´n excitado a un estado ligado, ’shake-up’,
o en un estado libre por encima del continuo, ’shake-off’.
La aproximacio´n adiaba´tica es u´til para entender la contribucio´n final del estado
final al corrimiento qu´ımico. La formacio´n en un hueco en los niveles inferiores debido
a la fotoemisio´n disminuye el apantallamiento de la carga del nu´cleo provocando que
los dema´s electrones se ’relajen’ con el a´nimo de minimizar la energ´ıa del sistema.
La energ´ıa de relajacio´n (t´ıpicamente 10-20 eV) normalmente contribuye a la energ´ıa
cine´tica del fotoelectro´n y puede ser dividida en dos partes: una debida a la relajacio´n
intra-ato´mica (electrones localizados en el a´tomo i) y otra extra-ato´mica (electrones
de los a´tomos j involucrados en los enlaces). La magnitud de esta u´ltima contribucio´n
depende de la polarizabilidad del sistema en respuesta a la formacio´n del hueco interior
y es claramente dependiente de la estructura. Si las dos contribuciones a la energ´ıa de
relajacio´n son EIAi y E
EA
i (ambas aumentando la energ´ıa cine´tica o disminuyendo la
energ´ıa de ligadura), la contribucio´n al corrimiento qu´ımico sera´ −∆EIAi (considerada
despreciable) y −∆EEAi . Haciendo un balance conjunto de ambas contribuciones, tanto
de estado inicial como final, obtenemos la siguiente expresio´n:
∆Ei = k∆qi + ∆Vi −∆EEAi (2.10)
Los te´rminos asociados al potencial debido a la carga y la relajacio´n extra-ato´mica
son de magnitud similar (t´ıpicamente en el rango de 0-10 eV), por tanto sera´ dif´ıcil
determinar cual es el proceso dominante.
Sensibilidad superficial
Como se ilustra en la Figura 2.5, mientras que los rayos X pueden fa´cilmente viajar
por los so´lidos, los electrones presentan una habilidad menor para hacerlo. De hecho,
para rayos X de 1 KeV de energ´ıa (orden de magnitud habitualmente utilizado en los
XPS como fuente de excitacio´n), pueden penetrar ma´s de 1000 nm mientras que los
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electrones con esta misma energ´ıa solo pueden viajar 10 nm antes de ser dispersados
en casi su totalidad.
Por tanto, la sensibilidad superficial del XPS es debida a la baja probabilidad de que
los electrones generados bajo la superficie puedan dejar el so´lido sin pe´rdida de energ´ıa
cine´tica debida al efecto fotoele´ctrico. La profundidad de la que parten los electrones
as´ı como su atenuacio´n son de principal importancia.
Figura 2.5: Profundidad de muestreo - Los rayos X pueden penetrar a gran profun-
didad en la muestra y estimular la emisio´n de electrones. Solamente aquellos electrones
que hayan sido emitidos desde las capas pro´ximas a la superficie tendra´n mayor probabi-
lidad de escapar sin pe´rdida de energ´ıa y por tanto contribuyendo al pico de fotoemisio´n
(a). Los electrones que son emitidos desde capas cada vez ma´s profundas tendra´n mayor
probabilidad de sufrir dispersio´n inela´stica (b). Por u´ltimo, a partir de cierta profundidad
la probabilidad de escapar del electro´n emitido es pra´cticamente nula, luego no saldra´ del
so´lido y no sera´ detectado (c).
Supondremos que solo la dispersio´n inela´stica es responsable de la atenuacio´n de
los electrones y es descrita por la siguiente expresio´n experimental basada en la ley de
atenuacio´n de Beer-Lambert:
Iz = I0 exp(−z/λ sin θ) (2.11)
donde Iz es la intensidad de electrones emitidos de los a´tomos a la profundidad z, I0 es
la intensidad de los a´tomos de la superficie, θ es el a´ngulo de despegue de los electrones
medido desde la superficie y λ es el recorrido libre medio inela´stico (IMFP del ingle´s
Inelastic Mean Free Path), la distancia media que viaja un electro´n entre colisiones
inela´sticas.
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Para una muestra formada por una material A recubriendo un sustrato B, ambos
homoge´neos, la ecuacio´n 2.11 resulta en las siguientes expresiones:
IA = I
∞
A (1− exp(−d/λA sin θ)) (2.12)
IB = I
∞
B (exp(−d/λB sin θ)) (2.13)
donde las IA y IB son las intensidades medidas, I
∞
A y I
∞
B son medidas de volumen de
A y B medidas en las mismas condiciones, λA y λB son las IMFP de los electrones
viajando a trave´s del material A (estas dependen de la energ´ıa cine´tica del electro´n).
Con estas ecuaciones se puede medir el valor de λ si se mide el espesor de la capa,
d, de manera independientemente.
La profundidad de escape es definida como la profundidad, medida en la direccio´n
normal a la superficie, para la cual la intensidad cae en 1/e (36.8 %) de su valor original.
El 95 % de la sen˜al detectada entonces vendra´ del espesor definido por el triple de la
profundidad de escape. Si la longitud de atenuacio´n es λAL entonces para el a´ngulo de
despegue θ, la profundidad de escape sera´ d = λAL sin θ y 3 d se toma normalmente
como la profundidad de muestreo. La variacio´n de este para´metro con el a´ngulo de
observacio´n es la base para los experimentos de espectroscopia resuelta en a´ngulo. Esta
te´cnica permite hacer experimentos en los que se obtendra´ la composicio´n qu´ımica de
la superficie en funcio´n de la profundidad.
Forma de los picos
El aspecto de los picos asociados a los niveles internos de la estructura electro´nica
proporciona la mayor parte de la informacio´n en las medidas de XPS. Las energ´ıas de
ligadura de estos niveles y sus intensidades relativas nos permite identificar las espe-
cies ato´micas presentes y sus concentraciones relativas. Ya hemos mencionado que la
energ´ıa de ligadura de estos niveles var´ıa ligeramente dependiendo de los enlaces en
los que este´ involucrado. Entonces, cuando en un compuesto qu´ımico aparece el mismo
tipo de a´tomo en distintos entornos qu´ımicos, los picos debidos a los distintos despla-
zamientos qu´ımicos se superpondra´n resultando en una estructura compleja y dif´ıcil de
deconvolucionar. Para mole´culas orga´nicas, este problema encuentra su ma´ximo expo-
nente en el C 1s. La obtencio´n de informacio´n estructural de tales espectros requiere
que los picos individuales sean resueltos y esto, en definitiva, requiere el conocimiento
de la forma de cada pico.
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Como se discutio´ en la ecuacio´n 2.10, hay distintas contribuciones a la anchura del
pico de procesos f´ısicos con distintas distribuciones estad´ısticas. Por ejemplo, la l´ınea de
la fuente de rayos Kα1,2 tiene una distribucio´n esencialmente Lorentziana, mientras que
la contribucio´n debida a los procesos de deteccio´n es Gaussiana. La forma natural de la
distribucio´n de la l´ınea espectrosco´pica de un nivel interno es descrita por la teor´ıa de
Doniach-Sunjic y es fundamentalmente Lorentziana con un pequen˜o grado de asimetr´ıa
hacia energ´ıas de ligadura altas.
Adema´s, hay efectos significativos de ensanchamientos asociados al estado del ele-
mento por la variacio´n local experimentada por cualquier tipo de a´tomo (por ejemplo,
cadenas de pol´ımeros en la superficie frente a los del so´lido; estructuras cristalinas
frente a estructuras amorfas, etc.). Esto es debido a la variacio´n de la relajacio´n inter-
molecular polarizada, es decir, la relajacio´n del hueco positivo que queda despue´s de la
fotoemisio´n.
La forma para la distribucio´n de una l´ınea espectral sera´ en general una convolu-
cio´n Gaussiana-Lorentziana con cierta asimetr´ıa que solo se percibira´ con claridad a
alta resolucio´n. El ratio entre ambas contribuciones dependera´ de la contribucio´n ins-
trumental, es decir la calidad de la medida. En los experimentos realizados con luz no
monocroma´tica, medidas en el NanoPhyscis Lab, la anchura esta´ dominada por la con-
tribucio´n gaussiana, mientras que para las medidas realizadas con radiacio´n sincrotro´n
la contribucio´n de la Lorentziana se hace del mismo orden. Hay que hacer un ana´lisis
detallado de cada experimento porque la propia interaccio´n mole´cula superficie afecta
a la resolucio´n del sistema.
Correcciones del fondo
Antes de entrar a tratar el tema de la cuantificacio´n debemos prestar atencio´n a
la manera en la que discriminamos que´ parte de la sen˜al pertenece al pico asociado a
una fotoemisio´n y cua´l es debida a la contribucio´n de los electrones que han sufrido
algu´n tipo de dispersio´n. Este tema puede ser de los ma´s importantes y a la vez ma´s
controvertidos a la hora de cuantificar los resultados del XPS.
Al igual que podemos asignar con bastante precisio´n el origen de los picos de los
espectros, determinar el feno´meno en que se origino´ el fondo es mucho ma´s sutil. Del
transporte de electrones en los so´lidos sabemos que la dispersio´n de los electrones puede
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ser ela´stica, cambio de direccio´n pero sin perdida de energ´ıa, o inela´stica, adema´s del
cambio de direccio´n el electro´n sufrira´ una perdida de energ´ıa.
Los me´todos ma´s comunes para corregir el fondo generado por la dispersio´n inela´sti-
ca de electrones es la sustraccio´n de tres tipos de fondos: lineal, Shirley y Tougaard.
Estos me´todos suelen estar disponibles en todos los programas comerciales y los vamos
a describir brevemente aqu´ı.
Para un fondo lineal, se ha de elegir dos puntos a menor y mayor energ´ıa en el
espectro y con ellos calcular una recta que sera´ sustra´ıda al espectro. El principal
problema de este me´todo es que la eleccio´n de los puntos es completamente subjetiva.
La sustraccio´n del fondo tipo Shirley asume que la intensidad del fondo para cual-
quier energ´ıa es proporcional al a´rea total a energ´ıa superiores o en otras palabras que
un porcentaje de los fotoelectrones de una cierta energ´ıa cine´tica contribuyen al fondo
a energ´ıa menores. Si J(E) es la intensidad observada a la energ´ıa E (incluyendo en
fondo) y si los l´ımites superior e inferior son Ema´x y Emı´n, respectivamente, entonces el
la intensidad del fondo corregido viene dado por
Fn(E) = J(E)− kn
∫ Ema´x
E
Fn−1(E′)dE′ (2.14)
donde F 0 = J(E) y kn se define por medio de la condicio´n de que F
n(Emı´n) = 0.
Como la verdadera intensidad aparece tambie´n en la integral el me´todo es iterativo,
pero la serie converge ra´pidamente en 3 o´ 4 iteraciones, Fn(E) ∼= Fn−1(E). El me´todo
es pra´cticamente independiente de la eleccio´n de Ema´x pero bastante dependiente de
Emı´n, por esto podemos considerar que el Shirley no esta´ bien definido.
Otro tipo de sustraccio´n de fondo es el me´todo de Tougaard (33, 34). Este se basa
en una descripcio´n cuantitativa del proceso f´ısico que produce la sen˜al de fondo. El
algoritmo es
Fn(E) = J(E)−Bl
∫ Ema´x
E
J(E′)
E′ − E
(C + (E′ − E)2)2dE
′ (2.15)
donde C = 1643eV 2. El factor Bl se fija igualando a cero la regio´n del espectro que se
encuentra entre 30 y 50 eV por debajo de la estructura principal del pico que queremos
ajustar. Para pol´ımeros y otros materiales, como pueden ser el Si y el Al, con estructuras
asociadas a plasmones, el modelo de tres para´metros es ma´s preciso,
Fn(E) = J(E)−Bl
∫ Ema´x
E
J(E′)
E′ − E
(C − (E′ − E)2)2 +D(E′ − E)2dE
′ (2.16)
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donde C y D dependen del material utilizado.
En los rangos de recubrimiento que hemos trabajado en esta tesis la principal con-
tribucio´n al fondo vino dada por la superficie. Utilizamos el tipo Tougaard para los
picos meta´licos utilizados como referencia para las energ´ıas de ligadura y para estimar
el recubrimiento de cada experimento. Para los espectros medidos de las mole´culas he-
mos utilizado el tipo Shirley. Queremos resaltar que en algunos casos, sobre todo para
la radiacio´n no monocroma´tica la sustraccio´n de estructuras pertenecientes al espectro
del sustrato ha requerido un ana´lisis nume´rico adicional.
Cuantificacio´n de las medidas de XPS
Como se discutio´ en las secciones anteriores, el espectro de XPS de un material
contiene picos que pueden ser asociados a distintos elementos presentes en los 10 nm
ma´s externos de la muestra. El a´rea bajo esos picos esta´ relacionada con la abundancia
de cada elemento. As´ı que, midiendo el a´rea de los picos y corrigie´ndolos de los factores
instrumentales adecuados, se puede determinar el porcentaje de cada elemento. El
modelo que se utiliza normalmente para estos ca´lculos se basa en la siguiente ecuacio´n:
IA = I0pσ(hν,EX)L(hν,X)G(EX)D(EX)
∫ ∞
0
Na(z) exp[−z/λM (EX cosα)]dz (2.17)
donde: I0 es el flujo de rayos X que irradia la muestra; p es un factor de rugosidad de la
superficie de la muestra que afecta a la irradiacio´n por el efecto sombra; σ(hν,EX) es
la seccio´n eficaz de fotoionizacio´n del elemento A para el nivel interno X por un foto´n
de energ´ıa hν; L(hν,X) es el factor de asimetr´ıa angular para la emisio´n desde X por
un foto´n hν; G(EX) es la e´tendue del espectro´metro (el producto de la eficiencia de
transmisio´n y el a´rea desde la que los electrones son emitidos) a la energ´ıa cine´tica de
EX ; D(EX) es la eficiencia del detector a la energ´ıa EX ; Na(z) es la distribucio´n de
a´tomos A a la profundidad z; λM (EX) es el recorrido libre medio debido a procesos
inela´sticos para electrones con energ´ıa cine´tica EX en una matriz M (que contiene
a´tomos A); y α es el a´ngulo de emisio´n con respecto a la normal de la superficie.
Si puede ser asumido que el flujo de rayos X en constante y que la muestra es
homoge´nea en volumen, la ecuacio´n anterior puede simplificarse a
IA(X) = KσLpGDNAλM cosα (2.18)
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que describe los factores que afectan la intensidad del pico medido. Los te´rminos rela-
tivos al proceso de excitacio´n son σ y L. La seccio´n eficaz de fotoionizacio´n, σ, es la
probabilidad de transicio´n por unidad de tiempo para la excitacio´n de un fotoelectro´n
bajo la incidencia de un flujo de fotones de L (cm−2s−2). σ depende de la energ´ıa del
foto´n, del nu´mero ato´mico (Z) y del nivel interno a excitar (n,l). Estos valores fureon
calculados por Schofield (35). La seccio´n eficaz tambie´n depende del a´ngulo entre la di-
reccio´n de incidencia del foto´n y la direccio´n de deteccio´n del fotoelectro´n (γ) y aparece
de forma impl´ıcita en el factor de asimetr´ıa angular, LA
LA = 1 +
1
2
βA
(
3
2
sin2 γ − 1
)
(2.19)
donde βA, el para´metro de asimetr´ıa, es una constante para cualquier combinacio´n
a´tomo/sub-nivel/energ´ıa de foto´n. Notar que para γ = 54.74o, LA no depende de β y
esto hace que muchos sistemas este´n disen˜ados de tal manera que γ este´ en el rango de
10o en torno a este ’a´ngulo ma´gico’.
Los factores que dependen del espectro´metro son G y D. La e´tendue del espectro´me-
tro, G, depende de la energ´ıa cine´tica EK , a menudo de forma compleja, y tambie´n es
funcio´n de la configuracio´n de la o´ptica electro´nica, del tipo de analizador y del tipo
de fuente de iluminacio´n de rayos X. De ca´lculos de primeros principios se deduce la
relacio´n G ∝ EpK (36).
Factor de sensibilidad relativa
Analizando la ecuacio´n 2.18 vemos que la corriente de deteccio´n de fotoelectrones
bajo condiciones experimentales determinadas esta´ relacionada de forma lineal con
la densidad de a´tomos que queremos determinar, IA ∝ NA. Sin embargo, como la
constante de proporcionalidad contiene el factor sobre la rugosidad de la superficie
sera´ muy dif´ıcil, aunque en principio posible, determinar NA conociendo I
infty
A (X),
intensidad de una muestra pura de A. Por tanto, todos los datos de XPS vienen dados
en te´rminos de fracciones de a´tomos (porcentaje de todos los a´tomos detectados). Esto
se alcanza por medio del uso de factores de sensibilidad relativa, con un pico elemental
de referencia como esta´ndar con respecto al cual todos los dema´s son referidos. Entonces
para un compuesto estequiome´trico que contiene flu´or, por ejemplo, el cociente de las
ecuaciones 2.18 ser´ıa:
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IA
IF
=
Kσ∗ALAGADANAλA cosα
Kσ∗FLFGFDFNFλF cosα
(2.20)
donde σ∗ = σL∗ (la seccio´n eficaz diferencial) y los sub´ındices A y F se refieren al
nivel X del a´tomo A y al nivel 1s del F, respectivamente. Definiendo IF (1s) = 1.00 y
cancelando te´rminos iguales obtenemos:
IA =
σ∗AλAGADA
σ∗FλFGFDFNF
NA = SANA (2.21)
donde SA es el factor de sensibilidad relativa de A (medido utilizando el nivel X). El
factor de sensibilidad relativa puede ser calculado. Los factores necesarios para este
ca´lculo ya han sido descritos, como la dependencia de λ con la energ´ıa. Datos de la
dependencia de G con la energ´ıa esta´n disponibles para la mayor´ıa de instrumentos y
D es normalmente una constante.
Con estos factores de sensibilidad relativa (Sn) la concentracio´n relativa de un ele-
mento dado, A, se obtiene simplemente aplicando
CA =
IASA∑
n(In/Sn)
(2.22)
donde CA es normalmente expresado en % ato´mico de todos los elementos detectados,
a excepcio´n del H y el He que no se detectan.
Para hacer las estimaciones en nuestros experimentos utilizamos las secciones efi-
caces calculadas por Yeh et al. (37) e hicimos las estimaciones del IMFP utilizando el
software QUASES-IMFP-TPP2M que incorpora la metodolog´ıa de la referencia (38).
2.1.3. Ca´lculos del corrimiento qu´ımico a partir de primeros princi-
pios.
Los ca´lculos de las propiedades f´ısicas de un sistema, como puede ser un material
so´lido que este´ compuesto de nu´cleos y electrones, requiere la solucio´n de la ecuacio´n
de Schro¨dinger. Como es bien sabido, e´sta es una ecuacio´n diferencial de segundo orden
que para un Hamiltoniano dado nos permite, en principio, calcular la funcio´n de onda
del sistema y otras propiedades. El problema es que, salvo para muy contados casos, no
es posible resolver dicha ecuacio´n de forma exacta. Por lo tanto, desde el comienzo de
la meca´nica cua´ntica se han venido desarrollando distintos me´todos para su resolucio´n
aproximada. Estos me´todos pueden agruparse en teor´ıas basadas en funciones de onda
y teor´ıas basadas en el funcional densidad.
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En ambos planteamientos el punto de partida es la suposicio´n de que los grados de
libertad nuclear y electro´nicos pueden separarse y de esta forma el problema electro´nico
puede resolverse para un conjunto de nu´cleos fijos en el espacio. De esta manera las
energ´ıas cine´ticas de los nu´cleos sera´ cero y la contribucio´n de la interaccio´n nu´cleo-
nu´cleo a la energ´ıa total se convertira´ en una constante. E´sta es una suposicio´n razona-
ble, base de la aproximacio´n Born-Oppenheimer, ya que el movimiento nuclear es muy
lento comparado con el movimiento electro´nico a causa de la gran diferencia de masa.
La aproximacio´n convencional en las teor´ıas de funcio´n de onda es el me´todo de
Hartree-Fock que aproxima el problema de muchos cuerpos con el determinante de
Slater, que se puede interpretar como una suma antis´ımetrica de productos de funcio-
nes de onda de una sola part´ıcula. Aplicando el principio variacional se obtienen las
ecuaciones de los autovalores (ecuaciones de Hartree-Fock) para cada funcio´n de onda
de un electro´n, y este conjunto de ecuaciones se resuelve de forma autoconsistente. La
mayor deficiencia en las teor´ıa basadas en la funcio´n de onda es que para un sistema de
N part´ıculas hay 3N dimensiones espaciales y N dimensiones de esp´ın. Esto hace que
cualquier sistema de taman˜o moderado sea inabordable.
Por otro lado, en la teor´ıa del Funcional Densidad (DFT, del ingle´s Density Fun-
ctional Theory) la funcio´n de onda de dimensio´n 4N es sustituida por la densidad
electro´nica que es para cualquier caso una magnitud de tres dimensiones. Hohenberg y
Kohn probaron que el estado fundamental de la densidad electro´nica determina de for-
ma univoca el Hamiltoniano y por tanto todas las propiedades del sistema, y por medio
de la aplicacio´n del principio variacional demostraron que el estado fundamental del
funcional de energ´ıa tiene su mı´nimo para el estado fundamental de la densidad (39).
Khon y Sham (40) introdujeron toda la metodolog´ıa para aplicar el DFT a ca´lculos
reales de energ´ıa total. Le diferencia substancial entre los dos planteamientos es que el
me´todo de Hartree-Fock y DFT es que la aproximacio´n Khon-Sham es exacta, aunque
en la pra´ctica siempre se van a tener que hacer aproximaciones.
Ca´lculo de los corrimientos de los niveles de energ´ıa: CLS
En esta tesis se han utilizado ca´lculos de primeros principios para la determinacio´n
de los desplazamientos en energ´ıa de los niveles internos, CLS (del ingle´s Core Level
Shift), producidos por los cambios en el entorno qu´ımico local de cada a´tomo. Aunque
se podr´ıa obtener, en principio, estos valores mediante un ca´lculo de la fotoemisio´n
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del estado excitado, esto implica un esfuerzo computacional muy grande y DFT pue-
de ofrecer predicciones muy precisas sin consumir mucho tiempo de ca´lculo utilizando
diferentes aproximaciones. Incluso cuando la energ´ıa de ligadura observada experimen-
talmente es un efecto multicuerpo, aproximaciones de un solo electro´n, como es DFT,
se han convertido en una poderosa herramienta para calcular CLS (41, 42).
Para los ca´lculos de las variaciones de la energ´ıa de ligadura de los niveles internos,
empleamos tanto la aproximacio´n de estado inicial (43) como la de estado final (42, 44),
en la manera que esta´n implementadas en el entorno de trabajo SIESTA (45). En la
aproximacio´n de estado inicial solamente se considera el estado del sistema antes de
la fotoionizacio´n, sin incluir efectos de relajacio´n. Mientras que en la aproximacio´n
de estado final, se considera explicitamente la energ´ıa de relajacio´n debida al apan-
tallamiento del hueco generado en el nivel interno. Por tanto, la diferencia entre las
dos aproximaciones refleja las variaciones en el apatallamiento del hueco creado en lo
proceso de fotoemisio´n.
En la aproximacio´n de estado inicial, solamente se incluyen las variaciones de energ´ıa
de ligadura en el nivel interno debidas a cambios en el entorno qu´ımico del a´tomo de
intere´s. Estas variaciones son esencialmente debidas a cambios en el potencial elec-
trosta´tico considerado en el nivel interno, lo que se ha calculado utilizando le teor´ıa
perturbativa de primer orden (43).
Para los ca´lculos de la aproximacio´n de estado final, en la pra´ctica, primero se genera
un pseudo-potencial que incluye un hueco en el nivel interno de intere´s, utilizando el
programa ATOM (46). Entonces, la energ´ıa del sistema se calcula usando SIESTA pero
incluyendo una nueva especie qu´ımica para tener en cuenta el a´tomo con el hueco.
Finalmente, la variacio´n del nivel interno se obtiene estimando la diferencia entre la
energ´ıa del sistema con el hueco y el sistema en el estado fundamental. Dentro de esta
aproximacio´n, solamente se podra´n comparar diferencias en la energ´ıa de ligadura para
los niveles internos con las medidas experimentales.
2.2. Absorcio´n de rayos X (NEXAFS)
Esta te´cnica es una herramienta muy u´til a la hora de intentar desentran˜ar la
geometr´ıa de absorcio´n de mole´culas en las distintas superficies e incluso puede aportar
informacio´n de posibles diferencias en la disposicio´n de los distintos constituyentes en
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mole´culas de gran taman˜o. Adema´s, dado que es un proceso que implica transiciones
a niveles desocupados puede aportar informacio´n sobre la estructura electro´nica de los
niveles vac´ıos.
2.2.1. Proceso f´ısico
La espectroscop´ıa NEXAFS mide la seccio´n eficaz de fotoabsorcio´n asociada a la
excitacio´n o a la emisio´n de un electro´n de los niveles internos. Se hacen indicir fotones,
cuya energ´ıa (hν) var´ıa en un rango en torno a la energ´ıa de inizacio´n, sobre la superficie
de la muestra y transfieren a e´sta su energ´ıa. Como consecuencia de ello los electrones de
los a´tomos de la superficie, supuestos en el estado fundamental, sera´n excitados y debido
a su baja energ´ıa solo alcanzara´n estados ligados, por debajo del nivel de vac´ıo como
estados vac´ıos de orbitales a´tomicos y moleculares ( Rydberg, pi∗ o σ∗) 2.6. Por tanto, las
estructuras que aparecen en los espectros de NEXAFS esta´n asociadas a transiciones
de los niveles internos a niveles de valencia desocupados. Dado que el estado inicial
esta´ altamente localizado, los NEXAFS reflejan la estructura electro´nica en el entorno
del a´tomo que absorbe el foto´n. Este hecho puede aportar informacio´n a cerca del estado
qu´ımico del elemento medido. El espectro de NEXAFS suele presentar un barrido en
energ´ıas de foto´n que va desde unos pocos eV por debajo del umbral de ionizacio´n hasta
varias decenas de eV por encima. Dado que se necesita cambiar la energ´ıa de foto´n,
estos experimentos se realizan en instalaciones de radiacio´n sincrotro´n. El ana´lisis de
las estructuras espectrales, dentro del rango de energ´ıas antes especificado, como por
ejemplo la posicio´n o la anchura, permitira´ obtener informacio´n sobre la estructura de
los estados vac´ıos del sistema analizado.
Esta espectroscop´ıa es muy espec´ıfica de cada elemento, puesto que el rango de
energ´ıa viene determinado por el umbral de ionizacio´n que esta´ muy diferenciado para
cada elemento, por ejemplo, C 1s ∼291 eV, N 1s ∼404 eV u O 1s ∼535 eV.
Nosotros queremos medir una sen˜al que es proporcional a la seccio´n eficaz de absor-
cio´n de rayos X σx(hν). En el caso que nos interesa aqu´ı de pequen˜as concentraciones
de adsorbato, el nu´mero de fotones absorbidos en la capa molecular es:
Nabs = I0A0
(
1− e−σx(hν)ρ
)
' I0A0σx(hν)ρ (2.23)
donde I0 [fotones/(s cm
2)] es la densidad de flujo de fotones incidentes, A0 [cm
2] es
el a´rea de exposicio´n al haz, que dependera´ del a´ngulo de incidencia, ρ es la densidad
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ato´mica superficial y σx(hν) viene dada en unidades de Mb/a´tomo. El nu´mero de foto-
nes absorbidos es entonces directamente proporcional a la seccio´n eficaz de absorcio´n de
rayos X y por tanto a la generacio´n de pares fotoelectro´n-hueco. La figura 2.1 el nu´mero
de fotones incidente es proporcional a los fotoelectrones, lo que podr´ıa sugierir que la
manera ma´s directa de medir la σx de las mole´culas adsorbidas qu´ımicamente es medir
la intensidad de los fotoelectrones (medidos en fotoemisio´n) que constituyen la primera
v´ıa de excitacio´n. Sin embargo, como muestra la Figura 2.6, todas las estructuras por
debajo del potencial de ionizacio´n, IP, correspondientes a estados ligados de excitacio´n,
se perder´ıan ya que solo los fotoelectrones libres son medidos en fotoemisio´n. Esto lleva
a la medida de procesos secundarios de aniquilacio´n de los huecos. Estos deben ser una
medida directa de la probabilidad de la existencia de un hueco en los niveles internos
creados por la absorcio´n de rayos X.
Figura 2.6: Esquema proceso de absorcio´n NEXAFS - Esquema de los potenciales
para un a´tomo y una mole´cula diato´mica (abajo) y la simulacio´n de los espectros asociados
a dichos potenciales para las sistemas en fase gas (arriba).
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El proceso de desexcitacio´n secundario ocurre o bien radiativamente, por emisio´n
de un foto´n por fluorescencia, o bien no-radiativamente, por la emisio´n de un electro´n
Auger. Ambas fracciones relativas al decaimiento total se denominan en ingle´s ’fluo-
rescence yield’ ωf y ’Auger yield’ ωa respectivamente y satisfacen la regla de la suma
ωa + ωf = 1. Las probabilidades relativas dependen de manera cr´ıtica del nu´mero
ato´mico Z. Para la excitacio´n del nivel K de los a´tomos ligeros y para la excitacio´n del
nivel L de todos los a´tomos con Z< 90 el decaimiento Auger es ma´s ra´pido y por tanto
domina el proceso de desexcitacio´n. En particular para C, N y O el proceso Auger es
ma´s favorable en ma´s de dos ordenes de magnitud que el decaimiento por fluorescencia.
Sin embrago, ambos procedimientos se han comprobado como u´tiles para la medida de
espectros de mole´culas adsorbidas. La deteccio´n de electrones es el me´todo que hemos
empleado en los estudios presentado en esta tesis.
2.2.2. Me´todos de deteccio´n de electrones (Electron yield)
Los principios de la deteccio´n de electrones (denominado en ingle´s electron yield)
requieren un entendimiento detallado de los sucesos ba´sicos que tienen lugar justo
despue´s de la absorcio´n del foto´n por parte del so´lido. A la izquierda en la Figura 2.7
hay tres l´ıneas verticales, identificadas como A, B y VB, que representan de forma
esquema´tica las posiciones de los niveles internos de un espectro de fotoemisio´n de una
muestra solida. Suponemos que la muestra consiste en dos tipos de a´tomos, unos son
los absorbidos que tienen un nivel interno identificado como A y un nivel de valencia
identificado como VB y que se superpone con el nivel de valencia del sustrato, tambie´n
identificado con el mismo nombre. El otro tipo de a´tomo sera´ el perteneciente al sustrato
que tendra´ un nivel interno ma´s superficial denominado B. Las energ´ıas de ligadura
esta´n referidas al nivel de Fermi del sustrato, como se muestra en la figura. El nivel de
Fermi tambie´n define el valor 0 de la energ´ıa cine´tica y esta´ separado del nivel de vac´ıo
por la funcio´n de trabajo.
Cuando la energ´ıa del foto´n se incrementa desde bajas energ´ıas [hν1 < Eb(A)] hasta
justo por encima del umbral de absorcio´n del nivel interno A [hν2 > Eb(A)], la creacio´n
del hueco da como resultado la aparicio´n del pico de Auger en el espectro de fotoemisio´n
a la energ´ıa cine´tica Ea mientras que la posicio´n en la escala de energ´ıa cine´tica del pico
asociado a la fotoemisio´n, es decir la energ´ıa cine´tica de los fotoelectrones, se mueve ha-
cia mayores energ´ıas. El pico Auger es caracter´ıstico del adsorbato y se produce cuando
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Figura 2.7: Esquema de adquisicio´n de NEXAFS - Diagrama de niveles de energ´ıa
y esquemas de fotoemisio´n para distintas energ´ıas de foto´n.
en el decaimiento de un electro´n del nivel de valencia hacia el hueco generado por la
fotoemisio´n, otro electro´n del nivel de valencia es emitido por al absorcio´n de la energ´ıa
de decaimiento. Para la energ´ıa hν2 el fotoelectro´n excitado no puede dejar el a´tomo
porque su energ´ıa cine´tica no es lo suficientemente grande para superar al funcio´n de
trabajo. Segu´n se va incrementando la energ´ıa del foto´n (hν3) un pico de fotoemisio´n
correspendiente al nivel A aparecera´ e ira´ variando su posicio´n en energ´ıa cine´tica con
la variacio´n de la energ´ıa del foto´n. Sin embargo, el pico Auger permanecera´ siempre a
la misma energ´ıa cine´tica pero variara´ en intensidad con la energ´ıa del foto´n. Esta´ va-
riacio´n seguira´ el comportamiento de la seccio´n eficaz de absorcio´n de rayos X. Por
tanto, si elegimos una ventana de integracio´n en torno a Ea, obtendremos la variacio´n
de intensidad con la energ´ıa del foto´n que sera´ la medida directa de la seccio´n eficaz de
absorcio´n de rayos X del adsorbato A.
La te´cnica de deteccio´n denominada ’Auger electron yield’ se basa en la deteccio´n de
todos los electrones emitidos en un rango de energ´ıa en torno a Ea para cada energ´ıa de
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foto´n. El inconveniente de este modo de deteccio´n es la posible entrada o salida de picos
en la ventana de observacio´n debido a feno´menos de fotoemisio´n, lo que generara´ un
fondo estructurado que dificultara´ la deconvolucio´n de las diferentes contribuciones
resonantes.
Una parte de los electrones Auger provenientes del adsorbato sufrira´n perdidas de
energ´ıa y saldra´n de la muestra con energ´ıas cine´ticas menores que Ea. Como la energ´ıa
cine´tica de los electrones Auger es independiente de la energ´ıa del foto´n tambie´n lo
sera´ la ’cola inela´stica’ y por tanto tambie´n seguira´ a la seccio´n eficaz de absorcio´n.
Esto se utiliza en el me´todo de deteccio´n ’Partial electron yield ’ (PEY) donde solo los
electrones que tengan una energ´ıa cine´tica superior a una energ´ıa umbral, Ep, sera´n
detectados. Entonces tanto la intensidad Auger ela´stica como parte de la inela´stica
contribuira´n a la sen˜al. Mediante una adecuada eleccio´n de Ep, podemos evitar la
entrada de picos de fotoemisio´n en la ventana de energ´ıa cine´tica del detector. Algu´n
pico de fotoemisio´n podr´ıa estar ya en la regio´n de integracio´n pero e´ste simplemente
aumentara´ el fondo. Es ma´s importante evitar que nuevos picos entren en la ventana
de integracio´n para evitar en la mayor medida posible estructuras no deseadas. Para
lograr esto se suele colocar en el camino de los electrones una rejilla con un potencial
igual a −EP que evitara´ que electrones con energ´ıa menores a la umbral lleguen al
detector. Este me´todo presenta mucha mayor intensidad de sen˜al pero empeorara´ la
relacio´n sen˜al/fondo.
Por u´ltimo, el ma´s simple te´cnicamente hablando es el me´todo denominado ’Total
electron yield ’ (TEY) y consiste en recoger todos los electrones de todas las energ´ıas
que llegan al detector. La sen˜al TEY es dominada por electrones de baja energ´ıa con
energ´ıa cine´tica por debajo de 20 eV, la llamada cola inela´stica. Una fraccio´n de los
electrones que componen la cola inela´stica son electrones Auger dispersados inelasti-
camente provenientes del adsorbato y es esta fraccio´n la que es la responsable de la
sen˜al de los NEXAFS. Para esta te´cnica se hace ma´s flagrante lo que ocurr´ıa para la
PEY, el nu´mero de cuentas se incrementa much´ısimo pero la relacio´n sen˜al/fondo se
hace realmente pequen˜a. Como aproximacio´n podemos afirmar que para una monocapa
absorbida en un sustrato meta´lico, solo entorno al 1 % de la sen˜al de TEY es generada
por el adsorbato. De la Figura 2.7 sabemos que cuando la energ´ıa del foto´n alcanza
el potencial de ionizacio´n el nivel 1s contribuira´ a la sen˜al de TEY. En principio, esto
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deber´ıa dar lugar a un salto en la sen˜al TEY alrededor de 5 eV por encima de la es-
tructura ma´s baja de las transiciones a los estados moleculares ligados o a los estados
cerca del nivel de Fermi del sustrato meta´lico. En la pra´ctica, no se observa esa fun-
cio´n escalo´n porque la medida del pico 1s se va incrementando paulatinamente desde el
umbral hasta 20 eV por encima del IP y es pequen˜o comparado con la intensidad total
electro´nica tanto ela´stica como inela´stica.
La sen˜al de NEXAFS es la misma para los tres modos de adquisicio´n con la u´nica
diferencia de que hay una disminucio´n en la relacio´n sen˜al/fondo segu´n se aumenta la
ventana de integracio´n, AUY, PEY y TEY.
2.2.3. Normalizacio´n y correccio´n de fondo
La medida de la sen˜al de NEXAFS de la muestra depende directamente de la inten-
sidad de los rayos X y los espectros deben ser corregidos de las posibles fluctuaciones e
inestabilidades de e´sta en funcio´n del tiempo. La presencia de modulacio´n en la inten-
sidad de los rayos X en funcio´n de la energ´ıa de foto´n es debida a la dependencia con
la energ´ıa de la refraccio´n y la difraccio´n en los elementos de la o´ptica de los rayos X.
Adema´s hay que tener en cuenta que en nuestro caso espec´ıfico, en el que queremos es-
tudiar capas muy delgadas de material sobre un sustrato, este u´ltimo porporcionara´ un
fondo muy intenso que debera´ ser tenido en cuenta para la obtencio´n de las carac-
ter´ısticas principales del espectro de NEXAFS de las mole´culas adsorbidas. Por tanto,
un buen entendimiento de los me´todos de normalizacio´n y sustraccio´n del fondo son
un requisito indispensable a la hora de hacer un ana´lisis cuantitativo. Por esta razo´n
vamos a tratar en este apartado las consideraciones que hemos tenido en cuenta en
nuestros ana´lisis.
Histo´ricamente, varias aproximaciones se han utilizado para resolver el problema
de la normalizacio´n de los espectros de NEXAFS. Entre ellas destacaremos: divisio´n
por el ’electron yield ’ de una rejilla de referencia medido de manera concurrente con
la muestra de intere´s; divisio´n por la sen˜al de otra muestra o en casos de estudios de
absorcio´n divisio´n por el espectro de la superficie limpia; y en estudios de adsorcio´n en
una superficie, la sustraccio´n de la medida de la superficie limpia. Estas correcciones
no son equivalentes. En cambio, cada una de ellas solamente es aplicable de forma
correcta para ciertas circunstancias (tipo de muestra, rango de energ´ıa y condiciones
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de deteccio´n). Para entender los criterios de eleccio´n de la correccio´n adecuada tenemos
que analizar las fuentes del fondo en los espectros de NEXAFS.
La sen˜al sin tratar obtenida durante un experimento de NEXAFS es el resultado
de una combinacio´n de factores, de los que la sen˜al de intere´s puede ser solamente
una pequen˜a componente. Consideramos el modelo de un adsorbato sobre un sustrato,
sistema utilizado principalmente en esta tesis. Es probablemente uno de los casos en que
la sustraccio´n del fondo es ma´s cr´ıtica debido a la razo´n entre la sen˜al del adsorbato y
el fondo. Suponiendo el adsorbato en la superficie podemos modelizar la sen˜al mediante
la siguiente fo´rmula,
Y sam = IX−ray (MmDsamm +MsD
sam
s )
(
Ssamsubst + S
sam
imp + S
sam
ads
)
, (2.24)
donde Y sam es la medida que depende de la energ´ıa y del tiempo, IX−ray es la intensidad
dependiente del tiempo de la radiacio´n sincrotro´n, Mm es la funcio´n de transmisio´n del
monocromador para el primer armo´nico de la luz, Ms es la funcio´n de transmisio´n
del monocromador para el resto de la radiacio´n incluyendo la luz dispersada y los
armo´nicos superiores, Dsamm es la respuesta del detector a la luz monocroma´tica, D
sam
s
es la respuesta del detector para la radiacio´n no-monocroma´tica, Ssamsubst es la sen˜al
caracter´ıstica del sustrato, Ssamimp sen˜al caracter´ısticas de las impurezas y S
sam
abs es a
sen˜al caracter´ıstica del adsorbato en la muestra.
De acuerdo con la ecuacio´n 2.24 la sen˜al del adsorbato depende de las siguientes
magnitudes que pueden ser optomizadas experimentalmente: el flujo de la radiacio´n
de rayos X IX−ray, la respuesta del monocromador para el primer armo´nico Mm y la
sen˜al medida Dsamm S
sam
abs . En general solo el u´ltimo factor es controlable por parte del
experimentador optimizando la eleccio´n del detector y la te´cnica de deteccio´n segu´n
ma´s convenga. Si tenemos en consideracio´n los distintos tipos de detectores nos da-
mos cuanta que la ecuacio´n 2.24 es solo va´lida para esquemas de deteccio´n que no
discriminan en energ´ıas, por tanto deteccio´n total de electrones o fotones. Las te´cni-
cas de discriminacio´n en energ´ıa esta´n pensadas para incrementar el razo´n sen˜al fondo
del adsorbato o las impurezas. Esto se puede tener en cuenta introduciendo funciones
respuesta diferentes para el sustrato, las impureza y el adsorbato. En principio para
no complicar mucho las expresiones anal´ıticas no hemos tomado este factor en consi-
deracio´n pero habra´ que recordar en el futuro que mediante cambios en el esquema
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de deteccio´n podemos incrementar la sen˜al del adsorbato frente a las contribuciones
indeseables.
La medida de la sen˜al caracter´ıstica del adsorbato en la superficie, Dsamm S
sam
abs , esta
sujeta a varias fuentes de interferencias. Por ejemplo, el flujo de fotones de rayos X puede
no ser estable en el tiempo. Este efecto esta´ limitado a IX−ray. La o´ptica de la l´ınea
de la fuente de radiacio´n, en especial el monocromador, puede introducir estructuras
que dependan de la energ´ıa del foto´n. Es de especial relevancia la regio´n 275-325 eV
del borde 1s de absorcio´n del C puesto que este elemento es el contaminante ma´s
abundante y puede producir efectos de absorcio´n. Este feno´meno estara´ reflejado en la
magnitud Mm. El monocromador tambie´n puede permitir el paso de luz dispersada y
otros armo´nicos cuyo efecto estara´ contenido en Ms. El sustrato puede tener un fondo
dependiente de la energ´ıa en la regio´n de intere´s y se tendr´ıa en cuenta por medio del
te´rmino Ssamsubst. Esto puede dar lugar a estructuras de absorcio´n o un fondo subyancente
al espectro. Finalmente, las impurezas sobre o bajo la superficie pueden intervenir por
el te´rmino Ssamimp .
No hay una normalizacio´n general ni una sustraccio´n del fondo, hay que analizar
cada experimento y evaluar que efectos tienen mayor importancia y afectan a la medida.
Podemos considerar ahora tres diferentes me´todos para corregir el fondo dependiendo
de los problemas que presente la medida.
Un procedimiento de normalizacio´n muy habitual es dividir la medida por la sen˜al
medida de una referencia, en mucho casos es una rejilla de referencia (o en el caso de
ALOISA se mide la fotocorriente en el espejo del monocromador). La sen˜al monitor se
puede representar por una expresio´n similar a la ecuacio´n 2.24 por lo que el cociente
de ambas vendra´ dado por
Y sam
Y ref
=
IX−ray (MmDsamm +MsDsams )
(
Ssamsubst + S
sam
imp + S
sam
ads
)
IX−ray
(
MmD
ref
m +MsD
ref
s
)(
Srefsubst + S
ref
imp + S
ref
ads
) (2.25)
=
(MmD
sam
m +MsD
sam
s )
(
Ssamsubst + S
sam
imp + S
sam
ads
)
(
MmD
ref
m +MsD
ref
s
)(
Srefsubst + S
ref
imp + S
ref
ads
) (2.26)
donde el sub´ındice ’sam’hace referencia a la muestra y ’ref ’ a la referencia. Esta me-
dida monitor proporciona una medida de las fluctuaciones de la intensidad que esta´n
incluidas en el te´rmino IXray y que se cancela en el cociente anterior. Pero hay otros
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muchos te´rminos que no se cancelan. Por ejemplo un problema con esta aproximacio´n
es que la referencia puede introducir sen˜ales indeseadas debidas a su propio espectro de
NEXAFS o de contaminantes en la superficie de referencia. Este problema puede ser
eliminado mediante recubrimiento in situ de la superficie con un material que no tenga
pro´ximo a la regio´n de intere´s un borde de absorcio´n. Entonces los dos te´rminos Srefads
y Srefimp se eliminan y S
ref
ads ' Cte en Ec.2.26.
2.2.4. Dependencia angular
Modelos de mole´culas Como ya se ha comentado con anterioridad las resonancias
asociadas al nivel interno 1s de un a´tomo esta´n espacialmente muy localizadas. Si a esto
le an˜adimos que los orbitales moleculares asociados presentan una alta direccionalidad,
entonces podremos utilizar conceptos de simetr´ıa local basados en la orientacio´n de los
ma´ximos de amplitud de los a´tomos excitados dentro de una estructura nuclear ma´s
compleja para obtener informacio´n de la estructura geome´trica de e´sta en la superficie.
Estos conceptos son fa´cilmente entendidos si consideramos los enlaces de mole´culas
diato´micas y anillos,orbitales pi∗ y σ∗. Estos elementos ma´s sencillos se utilizara´n como
unidades ba´sicas que en conjunto servira´n para interpretar configuraciones ato´micas
ma´s complejas.
La distribucio´n espacial de los orbitales pi∗ y σ∗ en los tres casos ma´s sencillos de
mole´culas diato´micas con enlaces simple, doble y triple se presentan esquema´ticamente
en la Figura 2.8. Aqu´ı se muestra que las mole´culas con un enlace sencillo esta´n carac-
terizadas por un orbital σ∗ a lo largo del eje que une ambos a´tomos, las mole´culas con
un enlace doble presentan un σ∗ en la direccio´n interato´mica y un pi∗ en la direccio´n
ortogonal. Para el caso de mole´culas con un enlace triple adema´s de los orbitales σ∗
y pi∗ del enlace doble aparece un segundo enlace pi∗ ortogonal a los otros dos. Solo la
orientacio´n del orbital, es decir la direccio´n en la que es ma´xima la amplitud del orbi-
tal, determina la dependencia angular de los espectros del nivel 1s. Por tanto podemos
representar un u´nico orbital por medio de un vector y dos orbitales ortogonales por
medio de un plano. Esta clasificacio´n conduce a una descripcio´n esquematizada que se
muestra en la lado derecho de cada caso en la Figura 2.8.
La Figura 2.8 tambie´n muestra los casos de anillos aroma´ticos como el benceno(C6H6)
o la piridina (C5H5N), donde los a´tomos esta´n dispuestos en un plano que contiene los
σ∗. Los orbitales pi∗ son perpendiculares al plano y pueden representarse por un u´nico
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Figura 2.8: Modelos geome´tricos de orbitales moleculares - Representacio´n es-
quema´tica de la orientacio´n espacial de los orbitales moleculares pi∗ y σ∗ para los enlaces
ato´micos ma´s frecuentes en las mole´culas orga´nicas.
vector en esa direccio´n. Entonces si analizamos el esquema para el triple enlace vemos
que los anillos aroma´ticos tienen una representacio´n inversa en cuanto a orbitales σ∗ y
pi∗ se refiere.
En general, necesitamos considerar la dependencia angular de las intensidades de
resonancia para dos casos: (i) pi∗ y σ∗ como orbitales ’vector’ y (ii) pi∗ y σ∗ como
orbitales ’plano’.
Intensidades de resonancia para rayos X el´ıpticamente polarizados Las reso-
nancias pi∗ y σ∗ pueden ser descritas dentro de la representacio´n de orbitales moleculares
como transiciones dipolares desde el estado inicial s a la componente p de los estados
finales pi∗ o σ∗. La intensidad de la resonancia I viene dada por la fuerza del oscilador
f , que es la integral en energ´ıa de la seccio´n eficaz para la absorcio´n de los rayos X
σx. Considerando la dependencia angular de resonancias espec´ıficas podemos suponer
que la forma de la resonancia no va a cambiar con el a´ngulo y que solamente la altura
cambiara´. Por lo tanto, el cambio de la intensidad de la resonancia sera´ proporcional al
cambio de la fuerza del oscilador as´ı como al cambio en la seccio´n eficaz de absorcio´n
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de rayos X, en el Cap´ıtulo 2 de la referencia (47) se deduce la siguiente expresio´n para
la intensidad
I ∝| 〈f |~e · ~p|i〉 |2∝ 1|E|2 | 〈f |
~E · ~p|i〉 |2 (2.27)
donde ~e es el vector unitario en la direccio´n del campo ele´ctrico vectorial ~E, ~p es el ope-
rador momento, |i〉 es el estado inicial 1s and |f〉 es el estado final del orbital molecular
de la transicio´n. La radiacio´n sincrotro´n generada mediante el uso de imanes para cur-
var electrones acelerados presenta polarizacio´n el´ıptica, presentando dos componentes
ortogonales del campo ~E de diferente magnitud. La componente con mayor intensidad
cae sobre el pano definido por el anillo de la fuente de radiacio´n y la menor en la di-
reccio´n normal (en el caso de Aloisa, por ejemplo, la componente en el plano es el 95 %
de la polarizacio´n). Definiremos nuestro sistema de referencia tal que la radiacio´n de
rayos X se propaga a los largo del eje Z y los ejes X e Y segu´n los vectores unitarios
~e‖ y ~e⊥ que son la direccio´n horizontal y vertical respectivamente. El campo ele´ctrico
puede ser descrito con la siguiente expresio´n,
~E = ~E‖ cos (kz − ωt) + ~E⊥ sin (kz − ωt) (2.28)
donde k en el momento de los rayos X y ω es la frecuencia de la onda electromagne´tica.
~E‖ = | ~E‖|~e‖ y ~E⊥ = | ~E⊥|~e⊥ son las componente ma´ximas en el plano y en la direccio´n
perpendicular al plano de almacenamiento del anillo.
Es conveniente reescribir la ecuacio´n 2.27 utilizando una cantidad llamada grado de
polarizacio´n lineal o factor de polarizacio´n P en el plano de la o´rbita del haz de electro-
nes. P caracteriza la intensidad o la densidad de energ´ıa del campo electromagne´tico
en el plano de la o´rbita, dado por | ~E‖|2/8pi, relativa a la intensidad total,
P =
| ~E‖|2
| ~E‖|2 + | ~E⊥|2 (2.29)
P esta definido por la energ´ıa de los rayos X y la o´ptica utilizada para definir el haz
en el experimento. En la regio´n de los rayos X blandos, entre 250 y 1000 eV. P tiene
un valor t´ıpico entre 0.8 y 0.9 para una fuente de bending magnet y de ' 1.0 para
fuentes con ondulador, como Elettra. Debe tenerse en cuenta que la definicio´n para P
mostrada antes tambie´n describe casos extremos como la polarizacio´n lineal con P = 1
y la polarizacio´n circular con P = 0.5. Con esta definicio´n de P , la intensidad de la
resonancia viene dado por
I ∝ P |〈f |~e‖ · ~p|i〉|2 + (1− P )|〈f |~e⊥ · ~p|i〉|2. (2.30)
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Dependencia angular de los elementos de la matriz de Transmisio´n. Veamos
la dependencia angular de los elementos de matriz descritos en la ecuacio´n 2.30 para
los dos tipos de orbitales discutidos antes, orbital ’plano’ y ’vector’. Por simplicidad
vamos a suponer que tenemos luz linealmente polarizada caracterizada por el vector
unitario ~e. La intensidad de la transicio´n asociada con el elemento de matriz de intere´s
〈f |~e · ~p|i〉 puede escribirse como
I ∝ |~e〈f |~p|i〉|2. (2.31)
Para un estado inicial 1s y un estado final ’vector’, el elemento de matriz 〈f |~p|i〉 apunta
en la direccio´n del orbital del estado final ~O, es decir la direccio´n de ma´xima amplitud
del orbital, y la ecuacio´n 2.31 toma la forma simplificada
|~e · 〈f |~p|i〉|2v ∝ Iv = cos2 δ, (2.32)
donde el ı´ndice v denota el estado final ’vector’ pi∗ o σ∗ y δ es el a´ngulo entre el campo
ele´ctrico vectorial ~E y la direccio´n del orbital molecular del estado final ~O (Figura 2.9a).
La dependencia angular de las mole´culas con orbitales moleculares ’planos’ pi∗ o σ∗ se
obtiene integrando le ecuacio´n 2.32 para todos los a´ngulos azimutales en un plano con
normal ~N . Esto resulta
|~e · 〈f |~p|i〉|2p ∝ Ip = sin2 , (2.33)
donde  es el a´ngulo entre ~E y la normal al plano ~N (Figura 2.9b) y el ı´ndice p es una
etiqueta para el tipo de orbital ’plano’ de estado final.
Denotaremos las intensidades asociadas con los elementos de la matriz dependientes
angularmente dados por las expresiones 2.32 y 2.33 para le componente ~E‖ como
I
‖
v y I
‖
p , respectivamente. La componente ma´s de´bil ~E⊥ se nombrara´ como I⊥v y I⊥p ,
respectivamente. Con estas definiciones la ecuacio´n 2.30 puede reescribirse
para el caso ’vector’ Iv = A
[
PI‖v + (1− P )I⊥v
]
, (2.34a)
y para el caso ’plano’ Ip = B
[
PI‖p + (1− P )I⊥p
]
, (2.34b)
donde A y B son constantes que describen la intensidad total integrada a todos los
a´ngulos. Ma´s adelante deduciremos las expresiones para las cantidades dependientes
angularmente, I
‖
v , I
‖
p , I⊥v y I⊥p .
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(a) Orbital ’vector’ (b) Orbital ’plano’
Figura 2.9: Esquemas vectoriales para la dependencia angular de los espectros
de NEXAFS -
Para el caso ’vector’ mostrado en la Figura 2.9a el a´ngulo δ entre ~E‖ y el vector
~O a lo largo del orbital puede ser expresado como una funcio´n del a´ngulo θ entre ~E‖
y la normal a la superficie ~n, el a´ngulo polar α y el a´ngulo azimutal φ del vector ~O.
Como en la Figura 2.9a hemos orientado nuestro sistema de coordenadas con el eje
Z en la direccio´n normal a la superficie y el eje X en el plano en la direccio´n de la
proyeccio´n de ~E‖ sobre el plano. De la ecuacio´n2.32 obtenemos la dependencia angular
de la intensidad de la resonancia asociada con la componente como
I‖v = cos
2 θ cos2 α
+ sin2 θ sin2 α cos2 φ+ 2 sinα cosα sin θ cos θ cosφ (2.35a)
I⊥v = sin
2 α sin2 φ. (2.35b)
Para el caso ’plano’ mostrado en la Figura 2.9b
I‖p = 1− cos2 θ cos2 γ
− sin2 θ sin2 γ cos2 φ− 2 sin γ cos γ sin θ cos θ cosφ (2.36a)
I⊥p = 1− sin2 γ sin2 φ. (2.36b)
El elemento de matriz dado por las expresiones 2.35 y 2.36 puede ser sustituido en 2.34
para obtener una representacio´n de la dependencia angular de la intensidad total para
las dos geometr´ıas de los orbitales. Hay que resaltar que en ambos casos la componente
44
2.2 Absorcio´n de rayos X (NEXAFS)
perpendicular no depende del a´ngulo de incidencia de los rayos X sobre la muestra, θ.
Entonces en los experimentos donde solo se varia el a´ngulo polar esta componente es
simplemente una contribucio´n constante al fondo de la intensidad.
Efectos de la simetr´ıa del substrato. Las expresiones encontradas para la de-
pendencia angular de la intensidad de las resonancias dadas por 2.35 y 2.36 depen-
den expl´ıcitamente de la orientacio´n azimutal de la mole´cula relativa a la superficie
por medio del a´ngulo φ. Esta dependencia azimutal es eliminada en muchas ocasiones
por la simetr´ıa de la superficie. La geometr´ıa de la superficie puede establecer varias
orientaciones de adsorcio´n equivalentes lo que conduce a la formacio´n de dominios de
adsorbato.
Las ecuaciones 2.35 y 2.36 muestran que la dependencia azimutal de las intensi-
dades de la resonancia esta´ incluida en dos te´rminos que var´ıan como cosφ y cos2 φ,
respectivamente. Para sustratos con simetr´ıa doble o superior el te´rmino cruzado que
contiene cosφ se elimina promediando sobre todos los dominios y obteniendo para el
caso ’vector’
I‖v = cos
2 θ cos2 α+ sin2 θ sin2 α cos2 φ (2.37a)
I⊥v = sin
2 α sin2 φ. (2.37b)
A partir de 2.37a se ve que para el a´ngulo de inclinacio´n orbital α = 45o la intensidad
de la resonancia llega a ser independiente del a´ngulo de incidencia de los rayos X cuando
la direccio´n del orbital ~O y ~E‖ esta´n alineados azimutalmente (φ = 0o). Para el caso
’plano’ obtenemos
I‖p = 1− cos2 θ cos2 γ − sin2 θ sin2 γ cos2 φ (2.38a)
I⊥p = 1− sin2 γ sin2 φ. (2.38b)
De igual manera que para el caso ’vector’ la intensidad sera´ independiente del a´ngulo
de incidencia de los rayos X para γ = 45o de inclinacio´n del plano orbital si la normal
a ese plano ~N esta´ alineada con ~E‖ (φ = 0o).
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Para sustratos con simetr´ıa triple o superior el factor cos2 φ toma un valor prome-
diado de 1/2 y las expresiones anteriores se simplifican de la siguiente manera
I‖v = cos
2 θ cos2 α+
1
2
sin2 θ sin2 α
=
1
3
[
1 +
1
2
(3 cos2 θ − 1)(3 cos2 α− 1)
]
(2.39a)
I⊥v =
1
2
sin2 α. (2.39b)
para el caso ’vector’ y
I‖p = 1− cos2 θ cos2 γ −
1
2
sin2 θ sin2 γ
=
2
3
[
1− 1
4
(3 cos2 θ − 1)(3 cos2 γ − 1)
]
(2.40a)
I⊥p =
1
2
[
1 + cos2 γ
]
. (2.40b)
para el caso ’plano’. Entonces para el caso de simetr´ıa triple o superior la dependencia
con el a´ngulo azimutal desaparece y las expresiones son equivalentes para las que pre-
sentan simetr´ıa cil´ındrica con respecto al eje de normal a la superficie. Esto tiene una
consecuencia importante que para una orientacio´n molecular espec´ıfica la intensidad
de la resonancia para ambos casos puede ser independiente del a´ngulo de incidencia de
los rayos X, para un a´ngulo de incidencia θ = 57.4o la distribucio´n de intensidad es
independiente de la orientacio´n molecular.
2.3. Microscop´ıa de efecto tu´nel
El microscopio de efecto tu´nel es habitualmente conocido por sus siglas en ingle´s
STM (Scanning Tunnelling Microscope). El principio de funcionamiento de un STM
esta´ basado en el efecto tu´nel que es un feno´meno mecano-cua´ntico. Una punta meta´lica
muy afilada se aproxima a una superficie y se mantiene a una distancia de unos pocos
A˚mstrongs, t´ıpicamente 5-10 A˚. La aplicacio´n de un voltaje entre la punta y la muestra
hace que fluya una corriente a trave´s de la barrera de potencial del vac´ıo que decae
de forma exponencial con la distancia entre la punta y la superficie, z. Dicha corriente
tu´nel es utilizada para controlar la distancia muestra punta con alta sensibilidad. Las
variaciones de z en 1 A˚ se traducen en cambios de un orden de magnitud en la corriente
tu´nel.
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Efecto Tu´nel
El STM es un ejemplo de la explotacio´n pra´ctica de un feno´meno estrictamente
cua´ntico como es el efecto tu´nel. Este efecto mecano-cua´ntico implica que la funcio´n de
onda de un electro´n atraviese una barrera de potencial. La barrera de potencial podr´ıa
ser una capa de material aislante ( por ejemplo, una capa de o´xido en el caso de un
electrodo meta´lico) o un gap de vac´ıo (en el caso del STM). El proceso f´ısico ba´sico lo
podemos analizar en el caso unidimensional sin perdida de generalidad. Consideramos
un sistema sencillo (Figura 2.10 a)) en el que un electro´n incide sobre un potencial
infinito de altura V . La ecuacio´n de Schro¨dinger tiene dos componentes. Cuando x < 0:
H = − ~
2
2m
d2
dx2
(2.41)
Y dentro de la barrera de potencial x > 0
H = − ~
2
2m
d2
dx2
+ V (2.42)
Las soluciones a estas ecuaciones son:
φ = Aeikx +Be−ikx, k =
(
2mE/~2
)
dentro del pozo (2.43)
φ = Ceik
′x +De−ik
′x, k′ =
(
2m(E − V/~2)1/2 dentro de la barrera (2.44)
La funcio´n dentro de la barrera tiene una parte imaginaria (que crece hasta el
infinito y es portanto discontinua) y una parte real que decae exponencialmente con
la distancia dentro de la barrera. E´ste es un resultado importante, porque segu´n las
consideraciones cla´sicas la penetracio´n en la barrera estar´ıa prohibida, E > V , mientras
que la funcio´n de onda mecano-cua´ntica es distinta de cero: el electro´n puede hacer
tu´nel a trave´s de la barrera. Hay, por tanto, un probabilidad finita de que el electro´n sea
encontrado dentro de la barrera. Una extensio´n simple de este supuesto ser´ıa considerar
dos pozos de potencial relativamente pro´ximos o lo que ser´ıa lo mismo una barrera de
potencial de espesor finito. Si la barrera de potencial es relativamente estrecha, hay
una cierta probabilidad de que el electro´n traspase la barrera y pase de un pozo a
otro. Consideramos dos electrodos meta´licos cercanos con una funcio´n de trabajo ϕ,
separados por una distancia suficientemente grande (Figura 2.10 b)). La superposicio´n
efectiva de la funcio´n de onda del nivel de Fermi es despreciable, a causa de la atenuacio´n
exponencial de las dos funciones de onda por separado. Si los electrodos se acercan lo
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Figura 2.10: Diagramas de de barreas de potencial para el caso efecto tu´nel
unidimensional - (a) Barrerade potencial de anchura infinita. Potencial = V para x > 0
y 0 para x < 0.(b) Dos pozos de potencial separados espacialmente. (c) Dos pozos de
potencial separados una pequen˜a distancia con una diferencia de potencial aplicada.
suficiente (Figura 2.10 c)), entonces la superposicio´n de las funciones de onda puede
ser lo suficientemente grande para facilitar el efecto tu´nel mecano-cua´ntico y, bajo la
influencia de una diferencia de potencial aplicada, hacer pasar una corriente medible. La
magnitud de la corriente tu´nel I es una medida de la superposicio´n de las dos funciones
de onda y viene dada por:
I ∝ e−2κd (2.45)
donde d es la dimensio´n espacial de la barrera y κ esta´ relacionada con la funcio´n de
trabajo local por medio de la expresio´n:
κ =
(
2mφ/~2
)
(2.46)
Desafortunadamente, un modelo unidimensional no es adecuado para una descrip-
cio´n detallada del STM. Las estructuras electro´nicas de la punta y de la superficie esta´n
interaccionando de una forma compleja que realmente necesita de un tratamiento ma´s
riguroso en tres dimensiones. Tersoff y Hamann (48) proporcionaron un tratamien-
to ma´s general al problema. Dentro de este formalismo la expresio´n para la corriente
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tu´nel es:
I = (2pie/~)e2V
∑
µ,ν
|Mµ,ν | 2δ (Eµ − EF ) δ (Eν − EF ) (2.47)
donde EF es la energ´ıa del nivel de Fermi, Eµ es la energ´ıa del estado ψµ en ausencia
de efecto tu´nel y Mµ,ν es el elemento de matriz de tu´nel entre el estado ψµ de la punta
y el ψν de la muestra que viene dado por:
Mµ,ν =
~2
2m
∫
d S
(
ψ∗µ∇ψν − ψν∇ψ∗µ
)
(2.48)
Si suponemos que la punta del STM es esfe´rica podemos obtener la siguiente expresio´n
para la corriente tu´nel:
I = 32pi3~−1e2V φ20Dt(EF )R2tκ−4e2κRt
∑
| ψν(r0)2 | δ(Eν − EF ) (2.49)
donde φ0 es la funcio´n de trabajo y Dt(EF ) es a densidad de estados en el nivel de Fermi
por volumen de la punta. Por tanto la corriente tu´nel es proporcional a la densidad de
estados local para el nivel de Fermi en el centro de la punta de STM. Esto significa
que el STM puede proporcionar una imagen directa de los estados electro´nicos en la
superficie y, por tanto, la Ecuacion 2.49 es la base para el aplicacio´n del STM para
hacer espectroscop´ıa de la superficie a escala ato´mica.
La Ecuacio´n 2.49 au´n presenta el importante resultado de la dependencia exponen-
cial de esta con la distancia punta-superficie. Esta dependencia con la distancia tu´nel
es al base de la sorprendente resolucio´n vertical de esta te´cnica. Como aproximacio´n,
la corriente tu´nel disminuye un orden de magnitud si aumentamos la distancia tu´nel
en 1 A˚. Para una punta suficientemente afilada, la mayor parte de la corriente tu´nel se
conducira´ a trave´s del extremo y su dia´metro efectivo puede llegar a ser del orden de
la dimensiones ato´micas.
Instrumentacio´n
La Figura 2.11 representa un STM de forma esquema´tica. Existe una gran variedad
de disen˜os de STM en uso, pero hay una serie de caracter´ısticas comunes a todos ellos o
al menos muy frecuentes en la gran mayor´ıa. Los componentes claves son la punta, siste-
ma de posicionamiento y control de movimiento en los ejes x, y y z y una computadora
de control de toda la operacio´n. El control fino de la posicio´n y los desplazamientos,
tanto lateral como vertical, se alcanza utilizando cristales piezoele´ctricos, en los que
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se montan o bien la punta o bien la muestra (en el esquema es la punta la que se ha
montado en los piezoele´ctrico). Los cristales piezoele´ctricos var´ıan su taman˜o depen-
diendo del potencial aplicado, por tanto una vez calibrados proporcionan un control
muy preciso de los desplazamientos.
Figura 2.11: Esquema de funcionamiento de un STM - Donde U.C. significa unidad
de control, VT es el voltaje de bias y Vz es el voltaje aplicado al piezo z para mantener
constante la corriente de tu´nel.
Hay dos modos ba´sicos de operacio´n para la formacio´n de imagen: corriente cons-
tante y altura constante. En ambos, la punta se aproxima a una distancia del orden
de unos pocos A˚ y se aplica una diferencia de potencial, si estamos a una distancia
adecuada una corriente ele´ctrica comenzara´ a circular. Esta es la corriente tu´nel y es la
magnitud que registramos cuando la punta empieza a escanear la superficie. En modo
de altura constante, la altura entre la punta y la superficie se mantiene constante y la
imagen representa la variacio´n de la medida de la corriente tu´nel con la posicio´n de
la punta. Sin embargo, el ma´s empleado es el modo de corriente constante. En este
modo, se mide la corriente de tu´nel instanta´nea en cada posicio´n y el voltaje del cristal
piezoele´ctrico se corrige mediante un bucle de control de tal forma que la corriente de
tu´nel se estabiliza para un valor preestablecido. La imagen STM entonces representa
la variacio´n de altura con las coordenadas espaciales (xi, yi). Los ajustes del voltaje
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del piezo hacen que e´ste se mueve arriba y abajo, y si el desplazamiento del cristal
es conocido para un cierto δV en el voltaje de bias (calibracio´n), entonces la imagen
puede traducirse en desplazamientos de la punta en la direccio´n z, obteniendo zi frente
a (xi, yi). Aunque los contornos de esta imagen realmente representan variaciones de
la densidad de estado, en el l´ımite de resolucio´n > 10A˚, la imagen proporcionara´ una
buena aproximacio´n a la topograf´ıa de la superficie.
Existen dos para´metros experimentales que son fundamentales: la corriente tu´nel y
el voltaje tu´nel. Es tambie´n u´til penar a veces en la magnitud resistencia tu´nel de la
barrera tu´nel. La resistencia tu´nel claramente proporciona una medida de la distancia
entre la punta y la muestra. Si la punta esta´ pro´xima a la superficie, la resistencia tu´nel
sera´ relativamente pequen˜a y si la alejamos esta aumentara´. La distancia de separacio´n
entre la punta y la superficie es en definitiva determinada por el valor predetermina-
do de la corriente tu´nel: a mayor corriente tu´nel, la distancia sera´ menor y viceversa.
T´ıpicamente, la corriente tu´nel esta´ dentro del rango de 10pA–1nA. A valores mucho
mayores que 1 nA aumenta la probabilidad de que las interacciones punta-superficie
lleguen a ser lo suficientemente intensas para modificar la morfolog´ıa de la superficie,
aunque obviamente la naturaleza de e´sta es un factor determinante. Para adsorbatos
de´bilmente enlazados con la superficie, la interaccio´n punta-superficie puede convertirse
en relevante a valores ma´s bajos, planteando dificultades a la hora de interpretar las
ima´genes. El dan˜o inducido por la punta en la superficie puede ser grave, por tanto es
conveniente utilizar l´ımites superiores para al corriente tu´nel. Por otro lado, la reso-
lucio´n es mejor a mayores intensidades de corriente tu´nel as´ı que se requiere alcanzar
un punto de equilibrio entre la resolucio´n y el riesgo de dan˜ar o modificar la superficie
que se quiere estudiar. Mientras que la corriente de tu´nel para mole´culas orga´nicas y
sistemas biolo´gicos es del orden de decenas de pA, para superficies meta´licas puede ser
necesario utilizar corrientes del orden de varios nA.
Variaciones en el voltaje de bias tambie´n tienen un efecto importante en la natura-
leza de la imagen grabada. A muy altos voltajes de bias, se pueden inducir alteraciones
en la estructura de la superficie. Puede llegar a ser posible marcar la superficie de la
muestra, y si movemos la punta de forma controlada a lo largo de la superficie mientras
se mantiene el voltaje alto, es posible crear estructuras nanome´tricas en ella. Incluso
a voltajes de bias bajos, el gradiente ele´ctrico en la distancia tu´nel es sustancial, para
una separacio´n punta-muestra de 10−10 m, y un potencial de 0.1 V, E = 109V m−1. Por
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otra parte, el signo del voltaje de bias tambie´n es importante a la hora de interpretar
las ima´genes de STM. La apariencia de las ima´genes puede cambiar dependiendo del
voltaje aplicado. Este hecho esta´ relacionado con que los estados electro´nicos que se
este´n viendo este´n muy localizados, es decir, aparezcan a energ´ıas muy bien definidas.
2.4. Experimentos realizados
2.4.1. Equipos experimentales utilizados
Nanophysics Laboratory - San Sebastia´n
Grupo experimental perteneciente al Centro de F´ısica de Materiales (centro mixto
CSIC/EHU-UPV) ubicado en San Sebastia´n. La investigacio´n desarrollada por el grupo
se enmarca en l´ıneas generales en F´ısica de superficies utilizando te´cnicas espectrosco´pi-
cas como, XPS, UPS, XPS o ARPES y te´cnicas microsco´picas de campo cercano como
STM, STS o AFM. La parte experimental realizada en dichas instalaciones se baso´ en
medidas de XPS y STM.
Sistema de XPS. El sistema de XPS es un sistema de UHV con una presio´n base
de trabajo < 5 · 10−10 mbar. Presenta una estructura sencilla de dos elementos. Una
campana para la introduccio´n de las muestras y otra para la preparacio´n de las muestras
in-situ y el ana´lisis de las mismas.
En la campana de ana´lisis/preparacio´n la muestra se coloca en un manipulador que
permite calentarla por bombardeo electro´nico y enfriarla a ∼100 K mediante un circuito
de N2 gas enfriado por su paso por un serpent´ın introducido en N2 l´ıquido. Adema´s
dispone de un sistema de bombardeo de Ar+ para la limpieza de las superficies.
La fuente de radiacio´n es un sistema de ca´todo doble Al/Mg que genera luz no-
monocroma´tica con una potencia t´ıpica de uso de 200 W. Este tipo de ca´todo permite
alternar entre dos energ´ıas de foto´n, 1486.6 eV para el Al Kα y 1253.6 eV para el Mg
Kα.
El analizador de energ´ıas con geometr´ıa semiesfe´rica, un Phoibos 100 de la casa
SPECS, permite registrar espectros discriminados en energ´ıas tanto para part´ıculas ne-
gativas (electrones) como positivas (iones) en el rango de energ´ıas de 0 a 3.5 KeV. Este
dispositivo, en l´ıneas generales, lo podemos resumir en tres partes: i) la o´ptica electro´ni-
ca que conduce y selecciona especialmente los electrones a medir, ii) el discriminador
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de energ´ıas, dos semiesferas meta´licas conce´ntricas de radio medio 100 mm a las que se
aplica un potencial ele´ctrico para solo dejar pasar electrones con cierta energ´ıa cine´tica,
y iii) el detector de los electrones, un sistema multiplicador de la sen˜al ele´ctrica que
llega a trave´s del discriminador. La posicio´n del analizador en la campana es tal que el
eje de la o´ptica electro´nica forma un a´ngulo 54.7o con la direccio´n de incidencia en la
radiacio´n para minimizar los efectos asimetr´ıa de los orbitales.
Adema´s de estos elementos fijos, la campana dispone de distintos puertos que se
pueden utilizar para configurar distintos experimentos. En nuestro caso colocamos eva-
poradores para el crecimiento epitaxial de haces moleculares por medio de celdas tipo
Kundsen, en las que un crisol cera´mico, en cuyo interior se deposita el material a su-
blimar, se calienta por contacto con un filamento alimentado por corriente continua.
Para el control del recubrimiento utilizamos una balanza de cuarzo, colocadas a una
distancia conocida que nos permite deducir el ritmo de deposicio´n en la superficie de
la muestra.
Los espectros que se muestran en esta tesis se midieron utilizando radiacio´n Al
Kα como foto´n incidente con una resolucio´n de 0.9 eV. Cu 2p y 3p core level (932.9
eV y 74.9 eV respectivamente) se utilizaron como referencia para la calibracio´n de las
energ´ıas.
Sistema de STM. El sistema esta´ en un entorno de UHV con una presio´n base de
trabajo < 1 ·10−10 mbar. Esta´ formado por una ca´mara de tres elementos. Un pequen˜a
ca´mara de introduccio´n ra´pida, una ca´mara de preparacio´n y una ca´mara de ana´lisis.
La ca´mara de preparacio´n dispone de un manipulador horizontal que permite el giro
azimutal de la muestra. E´ste permite calentar la muestra por contacto te´rmico con una
la´mina de wolframio por la que se hace pasar una corriente. Tambie´n se puede enfriar
la muestra con un circuito de N2 gas.
En la ca´mara de ana´lisis esta´ el STM y un sistema de difraccio´n de electrones de
baja energ´ıa (LEED) que sirve como apoyo al STM comprobando la limpieza de las
muestras cristalinas, posibles periodicidades macroscopicas, etc.
El STM es un microscopio comercial OMICRON de temperatura variable (VT
SPM). El rango de temperatura accesible es de 25K a 1500K, aunque nosotros me-
dimos en condiciones de temperatura ambiente (RT) o a temperatura de N2 l´ıquido
(LT). En este microscopio la muestra esta´ a tierra y el voltaje se aplica a la punta
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del STM, con lo cual voltajes positivos se corresponden con estados llenos y voltajes
negativos estados vac´ıos.
LASUAM
Parte de los experimentos de STM presentados en esta tesis se realizaron en colabo-
racio´n con el grupo LASUAM de la UAM. El equipo utilizado consist´ıa en un sistema
de UHV (presio´n base 10−10) con un microscopio de temperatura variable tipo Aar-
hus con el que se pueden alcanzar temperatura de hasta 80 K. A parte de STM la
campana presentaba te´cnicas supletorias como espectro´metro de masas, LEED y otras
facilidades para la preparacio´n de la muestra, limpieza y sistema de evaporacio´n. En
este microscopio la punta es la que se encuentra a tierra por lo que el voltaje positivo
se corresponde con estados vac´ıos y voltajes negativos con estados llenos.
L´ınea ALOISA - Elettra
ALOISA (acro´nimo de su denominacio´n en ingle´s Andvanced Line for Overlayer
Interfaces and Surface Analysis) es una l´ınea del sincrotro´n Elettra perteneciente al
INFM-CNR (Istituto Nazionale per la Fisica della Materia-Consiglio Nazionaledelle
Ricerche). Es una l´ınea multipropo´sito dedicada al estudio de superficies, disen˜ada
para trabajar en un amplio rango de energ´ıas (100-8000)eV con la luz incidiendo sobre
la muestra a un a´ngulo rasante de alrededor de 5o. Se han instalado varios tipos de
detectores para realizar experimentos con distintas te´cnicas. Para los experimentos
desarrollados all´ı para la realizacio´n de esta tesis, Cap´ıtulos 3, 4 y 5, utilizamos las
te´cnicas de XPS y NEXAFS.
El haz de fotones utilizado en ALOISA es producido por el dispositivo de insercio´n
U8 de Elettra. Este es un ondulador plano que produce fotones en el rango de energ´ıa
120-8000 eV con un flujo de fotones ∼ 5 ·1011 para el rango de bajas energ´ıas (120-2000
eV) y de ∼ 5 · 1011 para altas energ´ıas (2.8-8.0) KeV. El taman˜o del a´rea irradiada es
2001× 300mm2 y el poder de resolucio´n (E/∆E) var´ıa en el rango de 2000 a 7500. La
luz la consideramos linealmente polarizada (grado de polarizacio´n del 95 %), estando
contenida en el plano del anillo del sincrotro´n.
La campana experimental esta´ compuesta de dos elementos: uno semiesfe´rico de-
dicado a la preparacio´n de muestras y otro cil´ındrico en el que esta´n instalados los
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analizadores de electrones y el detector de fotones. Los dos elementos esta´n acopla-
dos por medio de un sistema deslizante de juntas to´ricas con rodamientos de bronce.
Esta configuracio´n permite la rotacio´n completa del elemento cil´ındrico entorno al eje
de propagacio´n de la radiacio´n sincrotro´n, mientras que el semiesfe´rico esta´ fijo. Dos
sistemas de bombeo diferencial permiten la rotacio´n de la campana mientras se mide
manteniendo la presio´n base en el a´rea de media a 10−11 mbar.
La muestra se monta en un manipulador automatizado con 6 grados de libertad que
se monta horizontalmente en el elemento semiesfe´rico. El haz de radiacio´n sincrotro´n
pasa a trave´s de todo el manipulador iluminando la muestra en incidencia rasante.
La ca´mara de preparacio´n esta´ equipada con panel crioge´nico para haces moleculares
para crecimiento epitaxial en el que se pueden ubicar hasta cuatro evaporadores. En
nuestros experimentos siempre utilizamos celdas de sublimacio´n tipo Kundsen. La tem-
peratura se controla colocando un termopar fijado a un anillo de platino en el interior
del crisol, en contacto directo con el material a sublimar. El panel crioge´nico tambie´n
esta´ equipado con dos balanzas de cuarzo para calibrar el flujo de material en la eva-
poracio´n. Tambie´n esta´n disponibles utilidades esta´ndares en sistemas de UHV como
son un sistema de bombardeo por Ar+ para los procesos de limpieza y un sistema de
calentamiento integrado en el manipulador. Adema´s el manipulador puede ser enfriado
mediante un circuito de gas N2 enfriado con N2 l´ıquido a su paso por un serpent´ın.
Para el control de la orientacio´n de los sustratos cristalinos el sistema dispone de un
de instrumento de difraccio´n por reflexio´n de electrones de alta energ´ıa (RHEED). Este
me´todo de control puede ser utilizado tambie´n durante la fase de crecimiento epitaxial.
En la campana experimental, los detectores esta´n montados en dos monturas en
el interior del elemento rotativo. La montura axial puede rotar en torno al eje de
propagacio´n de la radiacio´n de forma independiente de la campana. En esta esta´n
montados 5 detectores de electrones y una placa de fo´sforo para deteccio´n de fotones.
La montura denominada Bi-modal esta´ colocada dentro del elemento cil´ındrico y puede
rotar en torno a un eje que es perpendicular al eje de propagacio´n de la radiacio´n y
solidario al elemento cil´ındrico. En e´ste se ubican dos detectores de electrones. A estos
grados de libertas se suman las tres rotaciones del manipulador dando la posibilidad
de estudiar el sistema en cualquier incidencia, direccio´n de simetr´ıa de la superficie y
plano de dispersio´n.
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Las energ´ıa de foto´n utilizadas para la adquisicio´n de los niveles internos fueron: 500
eV(515 eV) para el N 1s y C 1s; 650 eV para el O1s; y 140 eV para el Zn 3d. El nivel
interno 3p del Cu a 74.9 eV fue tomado como referencia para las energ´ıas de ligadura.
Los espectros de NEXAFS fueron tomados en modo PEY utilizando un multiplicador
de electrones y una serie de rejillas conectadas a distintos potenciales para filtrar los
electrones en energ´ıa cine´tica. Los bordes de absorcio´n 1s del N, C, y O fueron medidas
a dos orientaciones diferentes de la polarizacio´n del haz incidente, paralela y normal a
la superficie. Las condiciones de polarizacio´n fueron cambiadas rotando la muestra de
tal forma que siempre midieramos en incidencia rasante, ∼6o.
Advanced Light Source (ALS) y Sinchrotron Radiation Center (SRC)
Las medidas llevadas a llevadas a cabo en estos dos sincrotrones se muestran en el
Cap´ıtulo 6.
Nuestra medidas se basaron en la adquisicio´n de NEXAFS mediante deteccio´n de
electrones en el modo ’total electron yield ’ (TEY). El modo TEY implica medir la co-
rriente necesaria para neutralizar la muestra ionizada por los procesos de fotoionizacio´n
producidos por los fotones de rayos X.
Los experimentos fueron llevados a cabo en l´ıneas en diferentes centros de radiacio´n
sincrotro´n: la VLSPGM en el Synchrotron Radiation Center (SRC) en Madison (Uni-
versity of Winsconsin); y en la estacio´n de trabajo Bio-NEXAFS en la l´ınea 8.0 en el
Advanced Light Source en Berkeley (Lawrence Berkeley National Laboratory). La l´ınea
8.0 en el ALS esta´ equipada con un ondulador capaz de producir fotones de energ´ıas
en el rango 70-1200 eV, con una intensidad 1012foton/s y un poder de resolucio´n de
(E/δE) de 10.000, mientras que la VLSPGM tiene un rango de energ´ıas 70 - 2000 eV,
un flujo de 5 ×1010fotones/s (a 500 eV) y un poder de resolucio´n tambie´n de ∼1.500.
La energ´ıa de foto´n fue calibrada para el borde de absorcio´n 2p de Zn utilizando
la energ´ıa de ligadura del nivel 2p3/2 de una nuestra recie´n pulida de Zn y fija´ndola al
valor 1021.8 eV y para el borde de absorcio´n de nivel 1s del N utilizando la transicio´n
bien definida 2p 7→ 3d en el TiO2 en 458.0 eV como referencia secundaria. Este valor se
establecio´ midiendo polvo de TiO2 junto con N2 en fase gas. La primera l´ınea vibracional
del N2 sirve como referencia primaria y se situ´a en 400.9 eV. Todos los espectros son
normalizados con respecto al flujo de fotones incidente, dividiendo la corriente de una
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malla recubierta de Au situada en el interior de la campana. Tras esta divisio´n, se
sustrae un fondo lineal extrapolando la regio´n antes del borde de absorcio´n.
2.4.2. Detalles de la preparacio´n de los experimentos
Preparacio´n de la superficies
En esta tesis se ha trabajado funcionalizando superficies principalmente monocris-
talinas de metales, pero tambie´n se ha realizado estudios en superficies tanto monocris-
talinas como nanoestructuradas de o´xidos, particularmente ZnO.
Los sustratos monocristalinos de metales que hemos utilizado son las superficies de
Cu(110), Cu(100) y Au(100) ato´micamente planas. E´stas fueron preparadas mediante
procedimientos esta´ndar de bombardeo y calentamiento (bombardeo con iones de Ar+
a 2KV durante 15 minutos seguidos de calentamientos a 800 K durante otros 15 min)
para conseguir superficies planas, limpias y con grandes terrazas. Sobre estas superficies
se evaporaron en vac´ıo las mole´culas siguiendo la preparacio´n in-situ que se describe a
continuacio´n
Las superficies de ZnO en cambio no fueron limpiadas en vac´ıo y fueron utilizadas
al aire y funcionalizadas mediante preparaciones ex-situ descritas ma´s adelante.
Muestras in-situ
El te´rmino in-situ utilizado para las muestras hace referencia a aquellas que la
muestra se prepararon dentro del sistema de UHV. Principalmente son muestras mono-
cristalinas en las que se crecen epitaxialmente capas de material orga´nico. El me´todo de
crecimiento, se realiza mediante haces moleculares generados por celdas tipo Kunsend,
o directamente sobres de Ta, por los que se hace pasar una corriente y de esta forma
se calienta hasta la temperatura de sublimacio´n.
El ritmo de evaporacio´n se controla por la presencia de microbalanzas de cuarzo
que permiten establecer el ritmo de evaporacio´n, es decir, la temperatura a la que se
debe trabajar para evitar cualquier tipo de modificacio´n de la mole´cula en estudio.
Dadas las condiciones de vac´ıo, ∼ 10−10, la presencia de contaminantes es baja.
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Muestras ex-situ
Este tipo de muestras se preparan en el exterior de la campana de UHV y despue´s
se introducen para su ana´lisis. Podemos diferenciar dos tipos de preparaciones tanto
por el me´todo de fijacio´n al sustrato como por la motivacio´n.
El primer tipo son las muestras de polvo fijado a una cinta de C conductora. Estas
muestras se han utilizado para obtener referencias de las mole´culas sin la influencia
de la interaccio´n con la superficie. Esto se realiza de manera sencilla utilizando cinta
de doble cara de C: una de las caras se fija a un porta-muestras compatible con el
sistema a utilizar y sobre la otra cara se pone con una espa´tula una cantidad de polvo
de la mole´cula a medir de tal forma que la cinta quede completamente cubierta. Estas
muestras son utilizadas para las referencias de las te´cnicas de fotoemisio´n y absorcio´n.
El segundo tipo es la fijacio´n de la mole´cula en una superficie desde disolucio´n.
Aunque se tratara´ con mayor detalle en el Cap´ıtulo 6, el objetivo principal es estudiar
los me´todos de fijacio´n de las mole´culas en las superficies utilizando procedimientos
ma´s pro´ximos a la aplicacio´n tecnolo´gica. Dentro de este tipo hay dos variantes: i)
depositar una gota de una disolucio´n de la mole´cula con un disolvente vola´til sobre
un sustrato, en principio inerte, y secarla con un flujo de N2 gas; y ii) introducir un
sustrato de intere´s un tiempo determinado en una disolucio´n de la mole´cula, sacarlo
enjuagando la superficie con disolvente puro y secarla con N2 gas. La primera variante
la utilizamos para referencias de las mole´culas en las disoluciones y la segunda para
estudiar los procesos de fijacio´n en distintas superficies (Cap´ıtulo 6).
Estas muestras presentan un alto riesgo de contaminacio´n ambiental por hidrocar-
buros, por lo tanto hay que preparar las muestras en un entorno limpio y pro´ximo a la
campana de introduccio´n del sistema en cuestio´n para reducir el tiempo de exposicio´n
a la atmo´sfera.
2.4.3. Detalles de las mole´culas utilizadas
Las mole´culas estudiadas a lo largo de este trabajo de tesis son:
Tabla 2.1: Tetrapirroles utilizados en la tesis
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2.4 Experimentos realizados
Protoporfirina IX
H2PPIX
Fo´mula emp´ırica: C34H34N4O4
Temperatura de evaporacio´n en vac´ıo: 630–650 K
Zn-Protoporfirina IX
ZnPPIX
Fo´mula emp´ırica: C34H32N4O4Zn
Temperatura de evaporacio´n en vac´ıo: 630–650 K
Ftalocianina
H2Pc
Fo´mula emp´ırica: C32H18N8
Temperatura de evaporacio´n en vac´ıo: ∼700K
Zn-Ftalocianina
ZnPc
Fo´mula emp´ırica: C32H16N8Zn
Temperatura de evaporacio´n en vac´ıo: ∼700K
OctaetilPorfirina
H2OEP
Fo´mula emp´ırica: C36H46N4
Temperatura de evaporacio´n en vac´ıo: ∼550K
Zn-OctaetilPorfirina
ZnOEP
Fo´mula emp´ırica: C36H44N4Zn
Temperatura de evaporacio´n en vac´ıo: ∼550K
La bibliograf´ıa sobre los trabajos en tetrapirroles es bastante extensa y dif´ıcilmente
abarcable en la estructura de una tesis doctoral. Dicha extensio´n revela el gran intere´s
que suscita esta familia de mole´culas. En particular, en el campo en que se ha desarro-
llado este trabajo encontramos varias publicaciones que de alguna manera resumen la
mayor parte de los trabajos realizados (49–52).
Para la Protoporfirina IX y sus variantes no se hab´ıan realizado estudios en super-
ficies en condiciones de UHV. Hab´ıa un amplio trabajo en disolucio´n y en el contexto
de ce´lulas solares pero no en superficies, quedando pendiente la caracterizacio´n fisico-
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qu´ımica. Estas mole´culas nos han dado una informacio´n muy importante para entender
los procesos de tetrapirroles en superficies. Particularmente, autometalizacio´n, impor-
tancia de los grupos carboxilo frente a los anillos en la autoorganizacio´n y la formacio´n
de un novedoso puente de H coordinado intermolecular.
Las Ftalocianinas son mole´culas de referencia y han dado lugar a mu´ltiples trabajos.
Sin embargo, lo que nosotros hemos estudiado aqu´ı, autometalizacio´n y conformacio´n de
la superficie del sustrato meta´lico, no tenemos conocimiento de que se hubiera observado
antes. No tenemos constancia de que esta mole´cula haya sido depositada en Cu(110).
Al igual que en al anterior, la OctaetilPorfirina tampoco se hab´ıa estudiado en la
superficie Cu(110), aunque si en otros sistemas en UHV.
Las mole´culas fueron adquiridas a un proveedor comercial (Sigma-Aldrich R©) y fue-
ron utilizadas sin ma´s purificacio´n que la indicada en cada caso (normalmente > 95 %).
Una vez introducidas en el sistema de vac´ıo las mole´culas fueron desgasificadas antes
de la sublimacio´n.
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3.1. Introduccio´n
En los u´ltimos an˜os los trabajos de caracterizacio´n de macromole´culas fotosen-
sibles, como los tetrapirroles, ha estimulado multitud de trabajos por sus mu´ltiples
aplicaciones. En este contexto, siguiendo lo introducido en el Cap´ıtulo 1, la caracteri-
zacio´n f´ısico-qu´ımica de las interacciones mole´cula-substrato es necesaria para entender
el comportamiento de los nuevos dispositivos. En este cap´ıtulo nos centraremos en el
estudio de las mole´culas de Protoporfirina IX, H2PPIX, sobre superficies meta´licas,
principalmente sobre cobre.
Nuestra eleccio´n de la Protoporfirina IX (H2PPIX) de entre todas las porfirinas
ha sido motivada por intereses tanto puramente cient´ıficos como tecnolo´gicos. Estas
mole´culas son estructuralmente simples. En fase gas presentan una geometr´ıa plana,
lo que facilita estudiar su comportamiento cuando el anillo esta´ en las proximidades
de la superficie. Adema´s, la H2PPIX esta´ funcionalizada con dos a´cidos propio´nicos
(-CH2-CH2-COOH) (ver estructura en la Tabla 2.1). El radical carboxilo proporciona
un so´lido anclaje de la mole´cula a las superficies como el TiO2 (53, 54), lo que es
muy importante para las aplicaciones. Para conseguir buenas eficiencias en las ce´lulas
fotovolta´icas se requiere de fuertes enlaces mole´cula-superficie ya que una ligadura de´bil
produce una baja inyeccio´n de electrones y una ra´pida recombinacio´n.
Nuestro trabajo en este cap´ıtulo esta´ encaminado a la modelizacio´n y caracteriza-
cio´n de estas interacciones en substratos bien conocidos en f´ısica de superficies para
modelizar el comportamiento de estas mole´culas en el proceso de absorcio´n y entender
los cambios qu´ımicos que puedan producirse y despue´s poder comparar con situaciones
ma´s aplicadas. Hemos combinado H2PPIX con superficies monocristalinas. Principal-
mente nos hemos centrado en la superficie de Cu(110), haciendo trabajos comparativos
en Cu(100) as´ı como en Au(100).
Hemos identificado tres feno´menos claramente relevantes y que introducen una vi-
sio´n novedosa de la interaccio´n de estas mole´culas en las primeras capas de adsorcio´n:
(i) metalizacio´n de las mole´culas de H2PPIX cuando esta´n en la superficie de Cu a
RT,
(ii) interaccio´n intermolecular a baja temperatura de las mole´culas de H2PPIX por
medio de lo que hemos denominado enlace de H coordinado, y
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(iii) auto-ensamblado macromolecular con una fuerte interaccio´n con el sustrato meta´li-
co.
Estas conclusiones las utilizaremos ma´s adelante para realizar estudios ma´s pro´ximos
a la aplicacio´n industrial, como veremos en el Cap´ıtulo 6.
Los experimentos en que se basan las observaciones y conclusiones de este cap´ıtulo
han sido realizados en diferentes sistema de vac´ıo. Las medidas de STM se realizaron
en colaboracio´n con el grupo de LASUAM en la facultad de Ciencias de la Universidad
Auto´noma de Madrid. Estas medidas fueron complementadas con experimentos de
fotoemisio´n de electrones y absorcio´n de rayos X en la linea de ALOISA del sincrotro´n
Elettra en Trieste, Italia, as´ı como en el Nanophysics Lab. en el Centro de F´ısica de
Materiales. Los ca´lculos ab-initio se realizaron colaboracio´n con el Donostia Intational
Physics Center.
3.2. Metalizacio´n directa de H2PPIX con a´tomos de Cu
del substrato
3.2.1. Reaccio´n de coordinacio´n en superficies
La qu´ımica de coordinacio´n es la rama de la ciencia relacionada con la s´ıntesis y
ligandos orga´nicos e inorga´nicos con centros meta´licos. Las mole´culas organometa´licas,
entre las que se encuentran las porfirinas, son aquellas mole´culas orga´nicas que tie-
nen un centro activo meta´lico. La principal ventaja para sus aplicaciones es que las
propiedades de los macrociclos de las mole´culas se pueden adaptar, bien cambiando
los grupos funcionales alrededor de anillo central o variando el a´tomo meta´lico en el
centro del anillo. Sin embargo, la reactividad del centro meta´lico puede afectar a la
funcionalidad de los dispositivos en los que se empleen estas mole´culas. Por ejemplo,
durante la manipulacio´n en los procesos de fabricacio´n de dichos dispositivos pueden
surgir problemas como pueden ser la ra´pida oxidacio´n del metal o la pe´rdida del mismo
por la interaccio´n con la superficie (53), como ya se menciono´ en la introduccio´n.
Un procedimiento alternativo para la manipulacio´n de estas metalo-mole´culas es
depositar en una superficie mole´culas no metalizadas y provocar la reaccio´n de me-
talizacio´n directamente en la superficie. La incorporacio´n de a´tomos meta´licos a las
porfirinas y las ftalocianinas en la superficie (49, 55–64) puede representar una venta-
ja frente a la sublimacio´n directa de metalo-mole´culas (49, 55–64). Al comenzar esta
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tesis doctoral, los procesos que se hab´ıan descrito en la literatura para la metalizacio´n
por mediacio´n de la superficie en condiciones de ultra-alto vac´ıo (UHV) implicaban
la evaporacio´n de a´tomos meta´licos sobre una superficie mediante te´cnicas de deposi-
cio´n de vapor en una cantidad estequiome´tricamente adecuada antes o despue´s de la
deposicio´n molecular, normalmente seguida de un calentamiento del sistema sustrato-
mole´cula-a´tomo meta´lico (49, 55–64). La viabilidad de la metalizacio´n in situ de la
mole´culas libres adsorbidas previamente a la evaporacio´n de los a´tomos meta´licos fue
inicialmente demostrado para el Fe (63, 64) y posteriormente extendido a otros metales,
como Ce, Zn, Co, o Ni (55–58, 65). Para algunos de ellos, como el Fe y el Co, la reaccio´n
tambie´n puede producirse a temperatura ambiente, mientras que para otros, como el
Zn (58), la reaccio´n siempre requer´ıa elevadas temperaturas (por encima de los 500 K).
Una alternativa a este me´todo de preparacio´n ser´ıa utilizar directamente los a´tomos
de la superficie. Se han estudiado reacciones de coordinacio´n en superficie con los a´tomos
del sustrato, principalmente en superficies de cobre, para la formacio´n de pol´ımeros (66–
68). Para mole´culas de porfirinas tambie´n se ha estudiado como los a´tomos de Cu
se coordinan a los grupos funcionales perife´ricos para formar estructuras lineales o
bidimensionales (69–71). Sin embargo, aunque s´ı se hab´ıa sugerido (72), en ninguno
de los trabajos publicados al comienzo de esta tesis se hab´ıa mostrado la formacio´n de
metaloporfirinas directamente con los a´tomos meta´licos de la superficie. En esta seccio´n
demostramos que dicho proceso de metalizacio´n es posible.
Para ello, hemos utilizado espectroscop´ıa de fotoemisio´n y absorcio´n de rayos X
(XPS, NEXAFS) para investigar los cambios qu´ımicos observados en la H2PPIX cuan-
do la mole´cula esta´ interaccionando directamente con las superficies meta´licas. Segui-
remos la reaccio´n de coordinacio´n con los a´tomos del sustrato demostrando que, ya a
temperatura ambiente, las mole´culas H2PPIX adsorbidas en la superficie de Cu pueden
formar Cu-protoporfirina IX en una monocapa fuertemente auto-ensamblada, como se
confirma por medio de te´cnicas de microscopia de efecto tu´nel (Seccio´n 3.4).
3.2.2. Evidencias espectrosco´picas de la metalizacio´n directa
Los estudios sobre metalizacio´n de las protoporfirinas en superficies, y en general
de todos los complejos que incluyen anillos tetrapirro´licos, se apoyan en te´cnicas espec-
trosco´picas como XPS y NEXAFS, sensibles a los cambios en la composicio´n qu´ımica.
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Estas te´cnicas han demostrado que permiten registrar las reacciones qu´ımicas que pu-
dieran tener lugar en las superficies cuando mole´culas orga´nicas son depositadas en
ellas junto con una cantidad adecuada de a´tomos meta´licos (49, 56–58, 60, 61).
Figura 3.1: Evidencias espectrosco´picas de la metalizacio´n - En la parte superior
se muestran esquemas los anillos tetrapirro´licos metalizado (derecha) y sin metalizar (iz-
quierda). Debajo se muestran los espectros modelo. Estos cambios se relacionan con los
espectros de XPS y NEXAFS para los ejamplos sin metalizar (medido para H2PPIX en
cinta de C) y metalizado (medido para ZnPPIX evaporado en alto recubrimiento).
En particular, las variaciones del espectro de fotoemisio´n asociado al nivel interno 1s
de los a´tomos de N proporcionan informacio´n directa y fiable sobre el estado de meta-
lizacio´n de las mole´culas. Para las porfirinas, es bien conocido que las dos componentes
observadas en el espectro de la mole´cula sin metalizar, como muestra la Figura 3.1,
corresponden a los dos entornos qu´ımicos no equivalentes de los a´tomos de N, denomi-
nados imı´nico (-N=, 2 a´tomos, componente verde en la Figura 3.1) y pirro´lico (-NH-,
2 a´tomos, componente azul). Cuando la mole´cula se metaliza, estas componentes se
transforman en una sola que se asocia a los 4 a´tomos de N formando un enlace coor-
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dinado con un a´tomo meta´lico (componente roja en la Figura 3.1) y por lo tanto un
u´nico entorno qu´ımico (49, 56–58, 60, 61).
El espectro de referencia NEXAFS de los anillos de porfirinas sin metalizar (Figu-
ra 3.1) presentan dos claras resonancias pi∗ principales asociadas a las transiciones al
LUMO desde a´tomos de los entornos de N diferentes (–N= y –NH–) (identificadas en
la Figura 3.1 con los mismo colores que el espectro de fotoemisio´n, verde para nitro´ge-
nos imı´nicos y azul para pirro´licos). Cuando los anillos esta´n metalizados el espectro
presenta una resonancia pi∗ clara seguida de un hombro a mayores energ´ıas de foto´n.
La resonancia principal, al igual que en el caso anterior, esta´ asociada a la transicio´n
de los cuatro N centrales al primer orbital vac´ıo de la mole´cula.
La Figura 3.2A muestra el espectro de referencia de la mole´cula de H2PPIX medido
a partir de una muestra de polvo, as´ı como la descomposicio´n en los picos que lo forman.
La muestra de polvo fue medida depositando el polvo de la mole´cula sobre una cinta
de C. Dado que estas cintas no contienen N, la deteccio´n de este elemento solo puede
ser asociado con la mole´cula de porfirina. En concordancia con lo esperado, dado que
la mole´cula en la muestra de polvo no ha sufrido ninguna modificacio´n qu´ımica, el
espectro presenta dos picos. Estos dos entornos qu´ımicos los identificamos como la
contribucio´n de los a´tomos de N imı´nicos en 397.8 eV y la correspondiente a los a´tomos
de N pirro´licos en 399.9 eV (47 % y 53 % de la intensidad total, respectivamente).
La forma de la regio´n N 1s cambia completamente cuando las mole´culas son depo-
sitadas en un sustrato de cobre. Las Figuras 3.2 B y C muestran el espectro del nivel
interno del N 1s para las mole´culas de H2PPIX evaporadas sobre dos superficies de
cobre a temperatura ambiente: Cu(100), Figuras 3.2 B, y Cu(110), Figuras 3.2 C. Aun-
que estos espectros fueron medidos tras evaporar las mole´culas a baja temperatura y su
posterior calentamiento a temperatura ambiente, el mismo resultado ha sido observado
evaporando las mole´culas directamente a temperatura ambiente. Como puede verse en
la figura, en ambos casos la intensidad del pico a mayor energ´ıa de ligadura disminuye
y el espectro presenta una componente muy intensa a 398.2 eV, ligeramente desplazada
con respecto de la posicio´n imı´nica, que estaba en 397.8 eV. El hecho de que la com-
ponente –NH– sea mayor para el Cu(100) puede ser por un efecto del recubrimiento o,
porque el tiempo o la temperatura de calentamiento no han sido suficientes.
El hecho de tener solo un pico implica que los cuatro a´tomos de N tienen que estar
en un entorno qu´ımico equivalente. Por su posicio´n se podr´ıa pensar que los cuatro
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Figura 3.2: XPS-Metalizacio´n de H2PPIX en superficies de Cu - Espectros XPS
de los niveles internos N 1s de (A) la referencia de las mole´culas H2PPIX en una muestra
de polvo; (B) mole´culas de H2PPIX evaporadas en Cu(100) a 160 K y calentadas a RT; (C)
mole´culas de H2PPIX en Cu(110) a 200 K y calentadas a RT; (D) mole´culas de H2PPIX
evaporada en Cu(110) a 200 K y calentada a 573 K durante 3 min.
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esta´n en una configuracio´n imı´nica. Sin embargo no es posible tener una mole´cula con
los cuatro a´tomos imı´nicos. Por tanto, como ya adelantamos, el origen de esta nueva
forma del espectro puede ser explicado como el resultado de la reaccio´n de metalizacio´n
de los cuatro a´tomos de N con un a´tomo proveniente del sustrato de Cu formando un
enlace de coordinacio´n. Adema´s, la posicio´n en energ´ıa es congruente con los resultados
para la energ´ıa del pico de N 1s en otras porfirinas con cobre (73). Comparando con
medidas de fotoemisio´n de otras metalo-porfirinas (60, 74). La energ´ıa de ligadura es un
poco inferior aunque compatible. Esta discrepancia puede ser debida a dos efectos bien
conocidos como son:(i) transferencia de carga desde el sustrato y (ii) un apantallamiento
de carga ma´s eficiente del hueco final. En general, en los trabajos previos de metalizacio´n
en superficies, los sistemas metal-mole´culas-superficie se calentaban para producir la
reaccio´n de metalizacio´n. En este caso parece que la auto-metalizacio´n se produce a
temperatura ambiente. Para comprobarlo calentamos el sistema a T cercanas, incluso
superiores, a las utilizadas para otras metalizaciones en superficies. La Figura 3.2 D
muestra un espectro de mole´culas adsorbidas en Cu(110) y medidas despue´s de un
calentamiento a 573 K. Comparando este espectro con el caso a RT, no hemos observado
cambios significativos en la posicio´n o en la forma de la regio´n asociada al nivel interno
tras un calentamiento por encima de la RT. Esto viene a confirmar que el cambio
qu´ımico ha tenido lugar completamente a RT.
Con el objetivo de comprobar si esta cualidad de la metalizacio´n con la superficie
era extensible a otras porfirinas planas, las cuales tambie´n tendr´ıan una interaccio´n
intensa por medio del anillo con la superficie, realizamos unos experimentos con la Oc-
taetilPorfirina (H2OEP). Como se muestra en la Seccio´n 2.4.3 esta mole´cula se compone
principalmente del anillo tetrapirro´lico y 8 grupos etilo como ligandos externos. En la
Figura 3.3 se muestran los espectros de N 1s de H2OEP evaporados sobre Cu(110). En
el primer experimento, evaporacio´n a baja temperatura de una cantidad menor a una
capa y luego calentamiento a RT (siguiendo el procedimiento hecho para H2PPIX),
el ana´lisis de la regio´n de N 1s (panel A) nos desvela que a LT hay dos contribucio-
nes en las posiciones esperadas. Un hecho que es llamativo es la mayor contribucio´n
que aparece para la posicio´n de los a´tomos de N pirro´licos. Esto lo hemos achacado a
interacciones intermoleculares y lo tratamos en profundidad en la Seccio´n 3.3.
Si nos fijamos en como ha variado el espectro tras el calentamiento a 320 K (panel
B) vemos que, al igual que lo explicado anteriormente para la H2PPIX, la componente
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a menores energ´ıas de ligadura aumenta en intensidad y su posicio´n se desplaza lige-
ramente a mayores energ´ıas. Para el caso de evaporacio´n a RT (panel C), vemos que
la contribucio´n a bajas energ´ıas ya es ma´s intensa y esta´ situada en la posicio´n que
identificamos como mole´culas metalizadas. Un calentamiento a mayores temperaturas,
420 K, completa la metalizacio´n como se aprecia en el panel D.
Figura 3.3: XPS-Metalizacio´n de H2OEP en superficies de Cu - Espectros de la
regio´n N 1s para dos experimentos de evaporaciones en Cu(110) de bajo recubrimiento de
H2OEP:i) evaporacio´n con el sustrato a ∼230 K (A) y posterior calentamiento a ∼320 K
(B); ii) evaporacio´n con la superficie a RT (C) y posterior calentamientos a ∼420 K (D).
Adema´s de nuestros trabajos muy recientemente han aparecido trabajos que ex-
tienden este proceso de auto-metalizacio´n con la superficie a otras mole´culas. Diller et
al. (75) han observado que la TetrafenilPorfirina (H2TPP) en la superficie Cu(111) se
metaliza tras un calentamiento a 420 K. Este resultado ha sido confirmado por Xiao
et al. (76) que adema´s revela una deformacio´n mediante medidas de STM de estas
mole´culas tridimensionales que podr´ıa ser el origen de esa barrera energe´tica para la
auto-metalizacio´n.
Para mostrar el porque´ no se han encontrado efectos de la auto-metalizacio´n en
los experimentos realizados antes para la metalizacio´n en la superficie presentamos
los espectros de la Figura 3.4. En la figura se muestran los espectros de N 1s para
un experimento en el cual evaporamos H2PPIX en la superficie Au(100) a muy baja
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temperatura (100 K) y despue´s los dejamos evolucionar a RT. Se ve claramente que la
relacio´n entre las dos contribuciones se mantiene tras el incremento de temperatura, por
lo tanto, podemos afirmar que no tiene lugar ninguna reaccio´n de metalizacio´n a RT.
A igual que hemos mencionado en el caso de H2OEP en Cu(110) la mayor intensidad
en la contribucio´n a mayor energ´ıa la trateremos en la Seccio´n 3.3. En los trabajos
previos de metalizacio´n, las superficies sol´ıan ser Au o Ag y, como se acaba de mostrar,
no se produce auto-metalizacio´n con a´tomos del sustrato. Por tanto, es un efecto de la
superficie de Cu.
Figura 3.4: XPS - No Metalizacio´n en superficies de Au - Espectros de la regio´n
N 1s (medido con Al Kα no monocroma´tico) que muestran la evaporacio´n de H2PPIX en
Au(100) a baja temperatura ∼ 100 K (panel superior) y su evolucio´n a RT (panel inferior).
Para enfatizar la influencia de la superficie en la estructura electro´nica de la mole´cula
en el proceso de metalizacio´n mostramos los espectros de NEXAFS del borde de absor-
cio´n del nivel interno N 1s. La Figura 3.5 muestra el espectro NEXAFS de la evolucio´n
a RT de una evaporacio´n de H2PPIX en Cu(110) a 200 K (espectro rojo), comparada
con el espectro de la mole´cula ya metalizada como es la mole´cula de ZnPPIX evaporada
sobre una superficie de Cu(110) a RT (espectro azul). En la figura se presentan ambas
junto con las referencias tanto para la mole´cula sin metalizar (H2PPIX) como para la
mole´cula metalizada (ZnPPIX), ambas medidas en una muestra de polvo adherida a
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cinta de C (Figura 3.5).
Adema´s de la informacio´n estructural, los espectros de los NEXAFS muestran tam-
bie´n los cambios en el entorno qu´ımico de los a´tomos de N pues las modificaciones
en los niveles de los orbitales moleculares asociados a esos cambios se reflejan en los
espectros. Estos espectros los hemos analizado en base a los trabajos llevados a cabo
por Polzonetti et al. (77) para porfirinas metalizadas y sin metalizar. En particular, nos
hemos servido de su ana´lisis para el Porfina (el anillo tetrapirro´lico sin ligandos exte-
riores) y la Zn-Porfina (el anillo tetrapirro´lico metalizado) para identificar las distintas
contribuciones de nuestros espectros. El espectro de referencia H2PPIX (curva granate
Figura 3.5) presenta dos resonancias pi∗ principales (A yB) en las proximidades de las
energ´ıas de foto´n 397.5 eV y 399.6 eV. Estos son asignados a transiciones provenientes
de los a´tomos de N en posiciones imı´nicas (–N=) y pirro´lica (–NH–), respectivamente.
Al igual que en la referencia, los picos C y D los asociamos a resonancias pi∗ a niveles
vac´ıos superiores mientras que E y F son resonancias tipo σ∗ asociadas los enlaces N–C
y C–C, respectivamente. Cuando la mole´cula se metaliza vemos que el espectro de la
ZnPPIX en polvo presenta claras variaciones (curva azul oscuro Figura 3.5). En lugar
de las dos resonancias pi∗ principales A y B ahora aparece una sola resonancia A’ para
la energ´ıa de foto´n 398.2 eV. Adema´s C y D tambie´n parecen haber pasado a ser una
sola contribucio´n, la C’ que aparecer´ıa ahora en 400.5 eV. Para en caso del pico E’
en esta misma curva no se ha llegado a una conclusio´n definitiva sobre su origen. Se
barajan dos opciones: que la metalizacio´n de la mole´cula provoque la aparicio´n de un
nuevo nivel pi∗ o que la redistribucio´n de la carga haga que la resonancia σ∗(N–C) sufra
un corrimiento de -1.4 eV.
Si ahora nos fijamos en el espectro para la ZnPPIX a recubrimientos menores que
una capa en Cu(110) (curvas azul en la Figura 3.5) podemos analizar los efectos de la
superficie en la estructura electro´nica. El espectro de la mole´cula ZnPPIX presenta un
corrimiento de la resonancia principal, A’, de 0.3 eV. La otra estructura que encontra-
mos en 400.6 eV la hemos nombrado como C’+E’ dado que aparece en una posicio´n
muy pro´xima a la de la referencia en polvo pero mucho ma´s ancha. Este ensanchamien-
to creemos que se debe a la superposicio´n debido a un corrimiento con el pico E’ de
la referencia. La ausencia de una contribucio´n F asociada a los σ∗(C-C) es fa´cilmente
explicable por el hecho de que las medidas de las mole´culas en la superficie Cu(110)
fueron tomadas con la polarizacio´n de la luz incidente normal a la superficie haciendo
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Figura 3.5: NEXAFS-Metalizacio´n en superficies de Cu - Espectros en el borde
a absorcio´n del nivel 1s del N para un recubrimiento menor de una capa de ZnPPIX en
Cu(110) a RT (curva azul), para un recubrimiento menor de una capa en Cu(110) evaporado
a 200 K y dejado evolucionar a RT (curva roja) y para las referencia de H2PPIX y ZNPPIX
medidas a partir de una capa de polvo adherida a cinta de C (curva granate y azul oscura,
respectivamente).
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indetectables estas estructuras. Esto nos podr´ıa indicar que el pico E’ si podr´ıa ser
debido a un nuevo nivel por la metalizacio´n, aunque nada podr´ıa afirmarse de forma
definitiva sin un ana´lisis detallado de las posibles deformaciones estructurales de la
mole´cula por la interaccio´n con el sustrato.
Por u´ltimo, ya solo nos queda comparar el espectro de la mole´cula de H2PPIX en
al superficie de Cu(110) (curvas roja en la Figura 3.5) con la referencias anteriormente
descritas. Claramente el espectro no presenta dos picos como ser´ıa de esperar para la
mole´cula sin metalizar (espectro granate) a pesar de los efectos de transferencia de
carga de la superficie. Lo que encontramos es una similitud bastante buena con las
mole´culas metalizadas, ZnPPIX, en la superficie de Cu(110). Aparece tanto el pico A’
(398.8 eV) como en C’+E’ (399.8 eV). La pequen˜a discrepancia la podemos achacar a
la naturaleza distinta del a´tomo meta´lico. Esto nos hace concluir que la mole´cula que
estamos registrando es la CuPPIX y que la metalizacio´n con los a´tomos del sustrato
ha tenido lugar.
Para concluir, apuntar que hemos observado que este proceso de auto-metalizacio´n
comienza incluso a menor temperaturas menores de RT. Cuando se realiza la evapora-
cio´n con el sustrato mantenido a temperatura a 263 K (ver Figura 3.6), la regio´n N 1s
muestra dos componentes: una centrada en 398.2 eV y una segunda en torno a 400 eV.
La contribucio´n con menor energ´ıa de ligadura, esta´ relacionada con a´tomos metaliza-
dos ma´s que con grupos imı´nicos. La segunda componente se puede ver a 399.9 eV y,
por su energ´ıa, puede ser atribuida a los N pirro´licos. Esta doble asignacio´n de compo-
nentes sugiere una situacio´n intermedia, con la coexistencia de mole´culas metalizadas
y mole´culas sin metalizar. Evidencias similares fueron descritas para la metalizacio´n de
la tetrafenilporfirina (H2TPP) en Ag(111) por medio de la evaporacio´n de Zn (49, 58)
donde, a RT, mostraron la coexistencia de tres especies: (i) la mole´cula sin metalizar,
(ii) la metalo-profirina y (iii) una especie intermedia donde el a´tomo de Zn estaba
coordinado aunque los enlaces N-H aun estaban presentes. Sin embargo, en este caso,
una descomposicio´n tan sencilla del espectro como la mostrada en la Figura 3.6 no es
compatible con esta visio´n. De hecho, en este caso no podemos hablar de la convivencia
de mole´culas metalizadas y no metalizadas intactas, ya que tenemos un exceso de com-
ponente pirro´lica con respecto a la imı´nica para mole´culas intactas. Es a esta aparente
incongruencia a la que intentaremos dar explicacio´n en la siguiente seccio´n.
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Figura 3.6: XPS-H2PPIX en Cu a LT - Espectro de N 1s de mole´culas de H2PPIX
evaporadas en Cu(110) a 263 K.
3.3. Puente de hidro´geno coordinado intermolecular
3.3.1. Definicio´n puente de Hidro´geno
El puente de hidro´geno se define como XH · · ·Y (Figura 3.7), donde el a´tomo de
H actu´a como puente entre los otros dos a´tomos, el proto´n-donor (X) y el proto´n-
aceptor (Y ) (78).X e Y pueden ser el mismo elemento o diferente, y dependiendo
de su naturaleza, variara´ la fuerza del enlace de hidro´geno formado. Enlaces del tipo
C − H · · ·F son los ma´s de´biles, mientras que los ma´s presentes en la naturaleza y
ma´s fuertes son los formados entre el O de los grupos carboxilo y el N de la piridina,
N−H · · ·O o C−O−H · · ·N (78, 79). Como muestra la Figura 3.7 la fuerza del enlace
depende del balance entre tres tipos de interacciones: Van der Waals, Electrosta´tica y
covalente.
En la qu´ımica cla´sica, se establece que estos enlaces son direccionales con respecto
a la l´ınea que forman el donor y el aceptor. Sin embargo, cuando estas mole´culas esta´n
confinadas a dos dimensiones por adsorcio´n en una superficie, se puede esperar que
surjan enlaces intermoleculares inusuales. Ahora, la cuestio´n es si esto resultara´ en un
nuevo tipo de enlace entre mole´culas y, si otros mecanismos de interaccio´n, como un
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Figura 3.7: Diagrama cualitativo de la intensidad de los puentes de H - La com-
plejidad de esta interaccio´n se hace patente en las tres situaciones extremas que presenta
en el amplio rango de energ´ıas. El diagrama no es estrictamente cuantitativo pero la esca-
la de colores intenta trasmitir la escala de energ´ıas. La figura se presenta como una gu´ıa
cualitativa para el balance de las contribuciones electrosta´tica, van der Waals y covalente
en cualquier interaccio´n X–H· · ·A. Para interacciones de´biles, el cara´cter covalente es muy
pequen˜o y se puede interpretar como transferencia de carga. Por otro lado, la componente
van der Waals se considera que tiene una componente dispersiva y otra repulsiva. Figura
adaptada de los trabajos de Desiraju et al. (78)
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proto´n compartido por ma´s de dos a´tomos, podr´ıan entrar en juego.
En la seccio´n anterior se ha mostrado que cuando las mole´culas de H2PPIX o
H2OEP son sublimadas a baja temperatura sobre las superficies meta´licas, los espectros
de la regio´n N 1s (medida en XPS) presentan una forma inesperada que sugiere un
exceso de a´tomos de N en forma pirro´lica. En este apartado determinamos, por ca´lculos
basados en primeros principios, un tipo de interaccio´n u´nico entre mole´culas de H2PPIX
la formacio´n de enlaces de puente de hidro´geno coordinados que involucran enlaces
covalentes N–H y enlaces intermoleculares N −H · · ·O − C.
3.3.2. Evidencias experimentales en XPS
Con el objetivo de entender el origen de la contribucio´n at´ıpica a la componente
pirro´lica vista en el apartado anterior, en evaporaciones con el sustrato a temperaturas
ligeramente por debajo de la temperatura ambiente, estudiamos el comportamiento de
las mole´culas cuando estas son evaporadas en el substrato de Cu a baja temperatura.
La Figura 3.8a muestra los espectros de alta resolucio´n de la regio´n N 1s despue´s de
la evaporacio´n de H2PPIX en Cu(110) con el sustrato a baja temperatura (∼ 200
K) para recubrimientos por debajo y por encima de una capa de mole´culas. Estos
espectros esta´n comparados con la referencia de la mole´cula en polvo, que ve´ıamos
tambie´n en la Figura 3.2. Es importante remarcar, antes de continuar, que en este
caso es dif´ıcil definir el recubrimiento en te´rminos de monocapas. Para poder usar esta
definicio´n ser´ıa necesario un cierto orden de las mole´culas sobre la superficie para poder
calcular el nu´mero de mole´culas por a´rea. Sin embargo, como veremos en el apartado
siguiente, cuando las mole´culas se absorben en Cu(110) a baja temperatura presentan
una absorcio´n desordenada (de esperar ya que al estar a baja temperatura se bloquea
la difusio´n de las mole´culas) lo que dificulta la definicio´n en te´rminos de monocapas.
El recubrimiento fue estimado utilizando un equivalente de la ley emp´ırica de Beer-
Lambert para el espesor efectivo de una capa homoge´nea, Ecuacio´n 2.13. Asumiendo
una geometr´ıa donde la mole´cula yace plana, una capa completamente ordenada tendr´ıa
una altura de 5 A˚. Este es el valor que hemos utilizado para discriminar entre alto y
bajo recubrimiento. Para alto recubrimiento, dado que la capa esta´ desordenada, no
podemos referirnos a ella en te´rminos de monocapas. El valor estimado para el alto
recubrimiento esta en el rango 10-12 A˚.
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(a) Alta resolucio´n (b) Baja resolucio´n
Figura 3.8: Puente de H coordinado-Espectros XPS de N1s baja temperatura
- Espectros del nivel interno N 1s de distintas mole´culas en distintas superficies donde
queda patente la existencia de algu´n feno´meno que cambia el estado qu´ımico de los N. a)
espectros de alta resolucio´n de H2PPIX evaporado en Cu(110) a LT para bajo (azul) y alto
recubrimiento (rojo) comparado con la mole´cula en polvo (morado). b) espectros medidos
con luz no monocroma´tica de H2PPIX sobre Au(100) a alto (granate) y bajo recubrimiento
(verde) y sobre Cu(100) (negro), as´ı como H2OEP sobre Cu(110) (amarillo).
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Volviendo a la Figura 3.8a, los espectros de las mole´culas evaporadas son distintos
comparados con el espectro medido para la H2PPIX en polvo (espectro morado). Los
espectros de alta resolucio´n muestran un pico intenso en 400.1 eV, la posicio´n asociada
con el N pirro´lico, mientras la componente imı´nica (397.9 eV) es muy pequen˜a para
el caso de submonocapa (espectro azul) y casi desaparece completamente para alto
recubrimiento (espectro rojo). La energ´ıa de la componente a ma´s alta energ´ıa nos indica
que la mayor´ıa de los a´tomos de N se encuentran, aparentemente, en una configuracio´n
pirro´lica.
Como ya se introdujo en la seccio´n anterior, este comportamiento lo hemos ob-
servado tambie´n para otras mole´culas y otras superficies. La Figura 3.8b ilustra este
resultado. La resolucio´n de los espectros es ma´s baja que en el caso de H2PPIX sobre
Cu(110) ya que estos espectros esta´n medidos sin usar luz monocroma´tica (usando Al
Kα). Pero aun as´ı, se observa claramente la tendencia igual que en el caso de Cu(110).
Tras la evaporacio´n a baja temperatura de una submonocapa de H2PPIX en Cu (100)
(espectro negro) se observa mayor intensidad en la componente pirro´lica del espectro
de N, comparado con la componente imı´nica. Exactamente, el mismo comportamiento
se observa a bajo recubrimiento para el Au(100) (espectro verde). Para esta superficie
tambie´n se distingue que la componente asociada a los a´tomos de nitro´geno -NH- es
la componente principal cuando se aumenta el recubrimiento (espectro marro´n). Es-
to indica que el resultado esta asociado, de alguna manera a las mole´culas y no a la
interaccio´n con el substrato.
El hecho de que se vea lo mismo para distintas superficies y que la componente
imı´nica desaparezca con el incremento del recubrimiento excluye cualquier contribucio´n
significativa por parte del sustrato al mecanismo responsable de este efecto.
Cabr´ıa pensar que este comportamiento es debido a una incorrecta evaporacio´n de
las mole´culas (que e´stas se rompieran durante la evaporacio´n). Sin embargo, este inusual
aumento de la componente pirro´lica frente a la imı´nica tambie´n ha sido observada para
otras porfirinas, tanto por nosotros como por otros grupos en otras mole´culas, como la
2H-octaetilporfirina (H2OEP) en Cu(110) (incluido en Figura 3.8) y Au(111) (80), o
como la 2H-tetrafenilporfirina (H2TPP) en Si(111) (49) y en Cu(111) (75) presentan
este inesperado aumento.
Para comparar, hicimos un experimento de referencia consistente en disolver H2PPIX
en un disolvente orga´nico vola´til, como el DMSO. La Figura 3.9 muestra la regio´n N
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1s de la referencia donde aparecen dos componentes a energ´ıas de ligadura 399.9 y
397.8 eV. Tambie´n en este caso la componente centrada a mayores energ´ıas de enlace
es ma´s intensa. Podemos concluir, por tanto, que el exceso de N pirro´lico tienen lugar
tambie´n por deposicio´n desde solucio´n, en acuerdo con el mecanismo observado para la
evaporacio´n en UHV.
En los trabajos anteriores en los que se emplearon mole´culas similares, hemos en-
contrado distintas interpretaciones posibles al exceso en la contribucio´n de a´tomos de
N en la regio´n correspondiente a la componente pirro´lica.. La primera, por motivos
cronolo´gicos, la encontramos en los trabajos de Sena et al. (81) de H2TPP en Si(111)
pasivado con H. En ella se propone que los a´tomos de N imı´nicos se enlazan a los a´tomos
de H de la superficie, forma´ndose con ello mole´culas tipo ”porfirinogen”(porfirinas con
cuatro -NH en el centro del anillo).
La segunda interpretacio´n la dieron Rienzo et al. (53) usando la Zn-Protoporfirina
IX en rutilo TiO2. All´ı el exceso en la componente pirro´lica tras la pe´rdida del a´tomo
de Zn por medio de la interaccio´n con el sustrato se achaca a que la mole´cula pasa a la
fase zitterio´nica, donde los a´tomos de H de los grupos carboxilo migran al centro del
anillo.
La u´ltima la encontramos en los trabajos recientes de Diller et al. (75) sobre meta-
lizacio´n con los a´tomos de la superficie de Cu(111) de la mole´cula Tetra-fenil-Porfirina
(H2TPP). En este trabajo ante el hallazgo del exceso en los a´tomos pirro´licos argu-
mentaron que podr´ıa tratarse de un efecto de difraccio´n de los fotoelectrones debido a
la fuerte deformacio´n sufrida por la mole´cula al ser adsorbida sobre el Cu(111).
Empezando por el final, en el caso de posibles efectos de difraccio´n de los fotoelec-
trones entendemos que deber´ıa existir una estructura ordenada a nivel supramolecular.
La mole´culas H2PPIX en Cu(111) presenta capas ordenadas con los anillos tetrapirro´li-
cos paralelos a la superficie. Sin embargo, nosotros no la hemos observado para el caso
de la H2PPIX en Cu(110) cuando incrementamos el recubrimiento. Como se va a dis-
cutir ma´s adelante los anillos en la H2PPIX no presentan una orientacio´n preferente
con respecto al sustrato.
Dado que nuestras mole´culas H2PPIX son muy similares a las ZnPPIX, considera-
mos la posibilidad de que el exceso en la contribucio´n pirro´lica pudiera originarse por
encontrarse las mole´culas en fase zitterio´nica. Como la migracio´n de a´tomos de H desde
los grupo carbox´ılo implica un cambio en el estado qu´ımico de los a´tomos de O, esto
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Figura 3.9: XPS-Nivel interno N 1s de H2PPIX en disolucio´n - Medida de la
referencia de la mole´cula dejando secar una disolucio´n de las mole´culas de H2PPIX en
DMSO sobre un sustrato de Au policristalino.
puede ser comprobado midiendo los espectros de XPS la regio´n O 1s de la mole´cula
despue´s de la evaporacio´n. La Figura 3.10 muestra dichos espectros medidos tras las
evaporaciones de H2PPIX en las superficies de Cu en ambas orientaciones, Cu(110) y
Cu (100), a baja temperatura. Ambos espectros pueden ajustarse con tres componentes
centradas en las energ´ıas 532.9 eV, 531.8 eV y 530.9 eV. Las componentes 532.9 eV
y 531.8 eV corresponden a las dos posiciones no equivalente de los a´tomos de O en
el a´cido carbox´ılico, C=O y C-OH, respectivamente. La otra componente a 530.9 eV
corresponde a los a´tomos de O en el a´cido carbox´ılico desprotonado (-COO−) (82–84).
Entonces, aunque s´ı hay una desprotonacio´n parcial de los a´cidos carbox´ılico a baja
temperatura, su cantidad no es suficiente para justificar la componente del N 1s a 400
eV en la Figura 3.8. En principio, para conseguir el que pra´cticamente todos los a´to-
mos de N estuvieran enlazados a a´tomos de H provenientes de los grupos carboxilo de
la misma mole´cula, ser´ıa necesario que pra´cticamente todos los carboxilos estuvieran
desprotonados (ya que hay dos carboxilos y dos N imı´nicos por mole´cula). La despro-
tonacio´n total se produce a RT, como se ve en la Figura 3.10 c y d, pero no a LT. Por
tanto, dado que las medidas de fotoemisio´n del nivel interno del O 1s descartan que
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todos los grupos carboxilo este´n desprotonados, no podemos proponer la formacio´n de
una fase zwiterio´nica como u´nica justificacio´n al exceso de N pirro´licos. Por lo tanto,
otra deber´ıa ser la fuente extra de a´tomos de H.
(a) Cu(110) (b) Cu(100)
Figura 3.10: XPS-Nivel interno O 1s de H2PPIX en Cu - Mole´culas de H2PPIX
evaporadas en (a) Cu(110) a 200 K y calentada a 370 K (arriba y abajo respectivamente)
y (b) Cu(100) a 160 K y calentada a RT (arriba y abajo respectivamente).
Una explicacio´n alternativa ser´ıa la formacio´n de interacciones tipo puente de H
entre los a´tomos de H de los grupos perife´ricos, grupos carbox´ılos, vinilos o etilos y los
a´tomos de N imı´nicos del anillo tetrapirro´lico de una mole´cula adyacente. En principio,
se asume que los enlaces por puentes de H no afectan de una manera importante a la
posicio´n de los core levels y, por tanto, este tipo de interaccio´n no supondr´ıa un corri-
miento de la contribucio´n imı´nica de casi 2 eV, como la observada experimentalmente.
Aunque esto es cierto en la gran mayor´ıa de los casos, para las interacciones entre O de
a´cidos carbox´ılico y N imı´nicos O´Shea et al. (85, 86) demostraron que los corrimientos
pod´ıan ser mayores de 1 eV.
Para el a´cido isonicot´ınico (donde cada mole´cula contiene un u´nico a´tomo de N
imı´nico y un grupo a´cido), O´Shea et al. identificaron, por medio de medidas de XPS,
un corrimiento del nivel interno asociado al N imı´nico de 1.7 eV hacia mayores energ´ıas
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de enlace (85). E´ste lo asociaron con la formacio´n de un puente de H entre el a´cido
carbox´ılico de una mole´cula y el a´tomo de N del anillo pirid´ınico de una mole´cula vecina.
Este corrimiento en la energ´ıa de ligadura del a´tomo de N es au´n mayor, 1.9 eV, para
el caso del a´cido picol´ınico que presenta la misma fo´rmula qu´ımica que el nicot´ınico
pero distinta posicio´n del a´tomo de N en la mole´cula (86). Este ensamblaje cabeza-cola
por medio de puentes de H no da como resultado una desprotonacio´n de los a´cidos
carbox´ılico. Estudios de cristalograf´ıa de rayos X, en cadenas largas de mole´culas de
a´cido isonicotinico so´lidos, as´ı lo demostraban (85–87)
Este mecanismo se puede aplicar al presente caso, siendo favorecido por la orienta-
cio´n plana de las mole´culas, el gran taman˜o del agujero en el centro del macrociclo y
la flexibilidad de los enlaces de los a´cidos propio´nicos. Podemos especular que el bajo
ritmo de deposicio´n del H2PPIX favorece la formacio´n de puentes de H como fue suge-
rido en el crecimiento de capas de a´cido isonicotinico y sus iso´meros (88). Para estudiar
esta posibilidad recurrimos a la realizacio´n de ca´lculos ab-initio.
3.3.3. Ca´lculos CLS para el modelo de puente de H coordinado
Los desplazamientos de los niveles internos (CLS, del ingle´s ’core level shift’) son
producidos por cambios en el entorno qu´ımico local de cada a´tomo, as´ı que se puede
extraer una informacio´n valiosa de la conformacio´n del sistema estudiando los CLS y
compara´ndolos con las medidas de XPS. Con este objetivo hemos utilizado ca´lculos
basados en primeros principios para reproducir el desplazamiento observado en XPS.
Aunque se podr´ıa obtener, en principio, los CLS mediante un ca´lculo de la fotoemi-
sio´n del estado excitado, esta manera de proceder significar´ıa un esfuerzo computacional
muy grande. Sin embargo, incluso cuando la energ´ıa de ligadura observada experimen-
talmente es un efecto multicuerpo, aproximaciones de un solo electro´n como la teor´ıa
del Funcional de Densidad (DFT) pueden ofrecer predicciones muy precisas y se ha
convertido en una poderosa herramienta para calcular CLS (41, 42). En este sentido,
se han propuesto diferentes aproximaciones dentro del DFT, tales como el me´todo de
’self-interaction corrected DFT’ o el me´todo de potential efectivo (89–91). Estos ca´lcu-
los DFT de CLS esta´n principalmente basados en una de las siguientes aproximaciones:
la aproximacio´n de estado inicial (43), la aproximacio´n de estado final (44) o el modelo
de estado de transicio´n de Slater y Janak (92). En este trabajo nos hemos decantado
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por el empleo de un me´todo DFT recientemente implementado en el entorno SIES-
TA (45, 46). Este me´todo esta´ fundamentado en la aproximacio´n de estado final, que
incluye efectos debidos a la redistribucio´n de la carga producida por la ionizacio´n de
los niveles internos, por tanto, refleja las variaciones en el apantallamiento del hueco
generado en el proceso de fotoemisio´n (44).
Basa´ndonos en las conclusiones de los resultados experimentales sobre la geometr´ıa
de adsorcio´n de estas mole´culas a baja temperatura, que se muestran en Seccio´n 3.4,
sabemos que la adsorcio´n de las mole´culas no presenta ningu´n orden y que no esta´ go-
bernada por el substrato. Esto nos facilita el ca´lculo pues ya no necesitamos incluir
las interacciones mole´cula-sustrato para investigar la posible formacio´n de enlaces tipo
puente de hidro´geno entre mole´culas. La inclusio´n de las mole´culas de H2PPIX com-
pletas en el ca´lculo har´ıa que e´ste fuera muy costoso en tiempo de ca´lculo debido a
su gran taman˜o. Por tanto, la mole´cula ha sido ’cortada’ en fragmentos de tal forma
que el entorno qu´ımico de los a´tomos de intere´s se preserve sin variaciones apreciables.
En principio se considera un sistema de dos fragmentos: a) el anillo tetrapirro´lico (en
Figura 3.11) y b) en grupo carboxilo (en Figura 3.11).
Usando esta aproximacio´n se calculan los CLS para los a´tomos de N y O en los
distintos entornos qu´ımicos: de los N imı´nicos frente a los N pirro´licos y el O carbonilo
(C=O) frente al O hidroxilo (C–OH). Los CLS se calculan, ba´sicamente, como diferencia
de energ´ıas de los niveles internos de los a´tomos en posiciones y, por tanto, de este
ca´lculo no se extraen valores absolutos de energ´ıas de ligadura, sino diferencias de
energ´ıas de ligaduras entre los distintos a´tomos. Por ello, es necesario definir para cada
especie una referencia. As´ı las energ´ıas para los CLS de los niveles internos N 1s se
han calculado tomando como referencia el valor obtenido para uno de los a´tomos N
pirro´licos, etiquetados como N1 en la Figura 3.11a. Para los a´tomos de O la referencia
elegida ha sido el O hidrox´ılico, O1. Dado que ambas componentes tienen mayores
energ´ıas de ligadura, los valores de los CLS sera´n positivos en la Figura 3.11. Esto
es inducido por el reordenamiento de la carga entorno al a´tomo de N/O debido a la
formacio´n de los enlaces covalentes con el a´tomo de H: los enlaces de O y N con el
a´tomo de H hacen el potencial electrosta´tico cerca de los nu´cleos N y O ma´s atractivo.
Comenzamos haciendo el ca´lculo DFT de la estructura de equilibrio del sistema
modelo formada por los dos fragmentos a) y b) citados antes. Los desplazamientos
calculados para N1s y O1s se muestran en los diagramas de barras de la Figura 3.11.
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Figura 3.11: DFT- CLS para anillos tetrapirro´lico y grupo carboxilo - Panel
superior: se muestran los dos elementos que intervienen en el ca´lculo de CLS, a) anillo
tetrapirro´lico y b) grupo carboxilo. Panel medio: Diagrama de barras donde se presentan
los resultados del CLS para el estado inicial y el final, as´ı como la diferencia entre ambos
que es el apantallamiento. Panel inferior: diagrama explicativo de los valores experimentales
de los CLS.
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Los valores de CLS son la suma de dos contribuciones: el cambio en la energ´ıa de
ligadura del estado inicial (1.65 (1.42) eV para el N (O)) y la energ´ıa de relajacio´n
debida al apantallamiento del hueco en el nivel interno (0.33 (0.78) eV para el N(O)).
El valor final de CLS para la aproximacio´n de estado final tiene un valor calculado
de 1.98 eV para la diferencia entre los a´tomos de N pirro´lico e imı´nico, y de 2.20 eV
para la diferencia entre los a´tomos de O hidroxilo y carbonilo. Para ambos niveles 1s
los espectros teo´ricos deben presentar dos componentes iguales, como se ilustra en el
Figura 3.11.
El CLS experimental del imı´nico con respecto al pirro´lico, 2.1 eV, esta´ en buen
acuerdo con el aqu´ı calculado (aprox. 2 eV). Sin embargo, el acuerdo experimento-
teor´ıa no es tan bueno para el caso de la comparativa en el ox´ıgeno. El nivel interno
O1s obtenido experimentalmente no puede compararse directamente con la teor´ıa de-
bido a que e´ste se ve muy afectado por el hecho de que las mole´culas esta´n en una
superficie. La distancia entre las dos componentes de O en los grupos carboxilo dismi-
nuye para las mole´culas evaporadas en una superficie meta´lica en comparacio´n con la
fase gas (93). Las medidas que se han realizado en mole´culas de a´cido benzoico en fase
gas demuestran que el CLS entre los dos ox´ıgenos no equivalentes es de 2 eV (94), lo
que reproduce perfectamente la teor´ıa. Sin embargo, esta misma mole´cula evaporada
sobre Au, o sobre una superficie funcionalizada la diferencia entre los CLS disminuye
hasta 1.4 eV. En nuestro experimento, por un lado tenemos que la distancia medida
en los espectro entre las dos componentes del grupo carboxilo es de 1.3 eV. Adema´s,
incluso a baja temperatura, hay una desprotonacio´n parcial del grupo carboxilo en
las superficies de Cu (95) (la desprotonacio´n sera´ completa a temperatura ambien-
te (95, 96)). La combinacio´n de ambos factores hace cualquier comparacio´n muy dif´ıcil.
Por lo tanto, solamente el CLS de nivel interno N 1s sera´ comparado con los resultados
experimentales.
Una vez hecho esto, para estudiar la posible formacio´n de los puentes de H, se
ha probado a acercar ambas unidades a) y b). Es interesante remarcar que aunque se
han utilizado varias configuraciones iniciales para la posicio´n del grupo carboxilo con
respecto al macrociclo, las configuracionas finales de la geometr´ıa son muy similares.
Despue´s de la optimizacio´n de la geometr´ıa, los dos a´tomos de H en la configuracio´n
pirro´lica se desplazan hacia el a´tomo de O hidrox´ılico, salie´ndose del plano del anillo
tetrapirro´lico, mientras que el a´tomo de H del grupo COOH se situ´a entre un a´tomo de
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Figura 3.12: DFT- Optimizacio´n del sistema anillo tetrapirro´lico + grupo car-
boxilo - Panel izquierdo: resultado gra´fico de la optimizacio´n. Panel superior derecho:
Diagrama de barras que recoge los resultados del ca´lculo del CLS. Panel inferior derecho:
Representacio´n gra´fica de los valores experimentales para su comparacio´n.
N imı´nico y un a´tomo de O (ver Figura 3.12). Estos cambios estructurales conducen a
cambios en la posicio´n de los CLS. Tras las optimizaciones hay tres a´tomos de H en un
entorno qu´ımico similar (N1, N2, N4 en la Figura 3.12), los cuales tienen aproximada-
mente la misma energ´ıa de ligadura. Se han calculado pequen˜as diferencias para N1−2
y N1−4 debido a las diferencias geome´tricas, mientras que N3 permanece inalterado. En
cualquier caso, la energ´ıa de ligadura de los a´tomos N1, N2 y N4 se encuentra a energ´ıas
de ligadura ∼1.5 eV mayores que la energ´ıa correspondiente al a´tomo imı´nico (N3).
En principio, estos resultados podr´ıan ser interpretados como si el a´tomo de H,
originalmente perteneciente al grupo carboxilo, fuera transferido a uno de los a´tomos
de N imı´nicos del anillo pirro´lico, desprotonando el a´cido. Sin embargo, otras eviden-
cias apuntan hacia la formacio´n de un puente de hidro´geno N-H· · ·O-C. Primero, las
longitudes de enlace resultantes de los ca´lculos indican la existencia de la interaccio´n.
Hemos calculado distancias de ∼1 A˚ y ∼1.5 A˚ para el N–H y H· · ·O, respectivamente.
Estos valores son del orden de las referidas previamente para el puente de hidro´geno en-
contrado en las hemoproteinas (97). En particular, dado que la distancia N–H es menor
que la H–O se puede decir que el enlace en este caso queda definido como N-H· · ·O-C
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y no como N· · ·H-O-C.
La segunda evidencia es la fuerza de enlace entre H y O en N-H· · ·O-C que es
∼503 meV, una energ´ıa muy fuerte para un puente de hidro´geno (que suelen ser del
orden de 100 eV y menores). Esto demuestra que el O au´n ’siente’ la presencia del H
y viceversa. De hecho esta fuerza tambie´n afecta a los otros H ya que los tres a´tomos
de H en el macrociclo son atra´ıdos hacia e´l, movie´ndose fuera del plano del macrociclo.
Finalmente, el CLS calculado para en nivel interno O 1s tambie´n respalda la formacio´n
de un puente de hidro´geno coordinado entre el a´tomo de O y los tres grupos N-H en
el macrociclo, oponie´ndose a la hipo´tesis de la desprotonacio´n. En el ca´lculo se obtiene
una diferencia de 1 eV para el hidroxilo con respecto al carbonilo y si el a´cido se hubiera
desprotonado no deber´ıamos encontrar ninguna diferencia puesto que los dos a´tomos
de O se volver´ıan equivalentes. Por tanto, que el nivel interno N1s del a´tomo N4 se
haya desplazado 1.8-1.9 eV hacia mayores energ´ıas y que el O 1s au´n presente dos
componentes demuestra a la formacio´n del puente de hidro´geno.
Figura 3.13: DFT - Sistemas alternativos ma´s complejos - Sistemas utilizados para
comprobar la validez de nuestra aproximacio´n en la definicio´n de las partes mı´nimas que
intervienen en la interaccio´n: a) un tetrapirro´lico junto con un a´cido propio´nico enlazado
a un anillo pirro´lico. b) dos grupos carboxilo que se situ´an a ambos lados de un anillo
tetrapirro´lico.
Queremos remarcar que la validez de estos sistemas fragmentados ha sido com-
probada mediante el uso un a´cido propio´nico enlazado a un anillo pirro´lico. Como se
muestra en la Figura 3.13a) el hecho de conectar el grupo carboxilo a un pirrol no
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cambia significativamente la geometr´ıa final encontrada. Hay una ligera diferencia en
la distorsio´n del anillo, pero las distancias y los CLS siguen mantenie´ndose.
Hasta ahora, los ca´lculos apuntan hacia la formacio´n de enlaces N-H· · ·O-C entre
mole´culas adyacentes que implican tres de los cuatro N dentro de los macrociclos, lo que
implicar´ıa que el espectro de N 1s deber´ıa presentar una componente ma´s grande que
la otra como se muestra en la Figura 3.12. Sin embargo, experimentalmente vemos que
para altos recubrimientos de H2PPIX en Cu(110) los espectros de XPS (ver Figura 3.8)
muestran un pico muy intenso en la regio´n de energ´ıas de ligadura correspondiente a
N-H, sugiriendo que la mayor´ıa de los a´tomos de N se encuentran en una configuracio´n
pirro´lica. El modelo de configuracio´n mostrado en la Figura 3.12 no puede explicar esta
observacio´n, ya que un N por mole´cula permanecer´ıa como imı´nico y deber´ıa detectarse
en XPS, como pasa a bajos recubrimientos donde au´n se distingue esa componente.
Por esta razo´n, probamos configuraciones alternativas en las que todos los N tengan un
enlaces a un a´tomo de H.
Como primer intento, se estudio el caso en el que dos grupos carboxilo se situ´an en
las proximidades del macrociclo por ambos lados. Calculando la estructura de equilibrio
(Figura 3.13b)), encontramos que solamente uno de los grupos carboxilo formaba un
enlace N-H· · ·O-C, mientras que el otro permanec´ıa inalterado. Este resultado sugiere
que solo la mitad de los a´cidos propio´nicos toman parte activa en la formacio´n de los
enlaces de H, mientras que la otra mitad permanece en forma de COOH y esto no da
explicacio´n a la observacio´n de un u´nico pico en los datos para la regio´n N 1s.
Descartada, por tanto, la opcio´n de la proximidad de dos grupos carboxilo, probamos
la opcio´n de aproximar un a´tomo de H libre al anillo para ver si se enlaza al cuarto
a´tomo de N. Estos a´tomos de H adicionales pueden proceder de varias fuentes. Por un
lado, de la desprotonacio´n de los a´cidos carbox´ılico (98). Es conocido que los grupos
carboxilo en contacto con las superficies de Cu pierden el a´tomo de H, como ve´ıamos
en la Figura 3.10, incluso a baja temperatura existe una desprotonacio´n parcial de los
grupos COOH. Otra fuente de H puede ser asociada a la disociacio´n de mole´culas de
H2 en contacto con la superficie de Cu as´ı como a la pe´rdida de alguno de los a´tomos
de H por parte de los grupos metilos o vinilos perife´ricos.
Al hacer el ca´lculo encontramos que esta configuracio´n es energe´ticamente muy fa-
vorable, tanto que el a´tomo adicional forma un enlace de H fuerte con una energ´ıa
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de ligadura calculada de 4.4 eV. Este resultado explicar´ıa la observacio´n de la con-
tribucio´n extra de a´tomos de N pirro´licos detectada para H2OEP. La estructura de
equilibrio resultante se muestra en la Figura 3.14, donde observamos que los cuatro
a´tomos de N esta´n covalentemente unidos a a´tomos de H y que todos los grupos N–H
esta´n apuntando fuera del plano del macrociclo hacia el grupo carboxilo. Consecuente-
mente, los electrones del nivel 1s de los cuatro a´tomos de N tienen aproximadamente
le misma energ´ıa de ligadura, dentro de un rango de 0.1 eV (diagrama de barras de la
Figura 3.14), con lo que el espectro de N 1s solo tendr´ıa un pico.
Figura 3.14: DFT - Sistema final con el puente de H coordinado - En esta figura se
presentan los resultados de la optimizacio´n de un grupo carboxilo y un anillo tetrapirro´lico
con un a´tomo de H adicional en el centro. Panel izquierdo: resultado gra´fico de la optimi-
zacio´n. Panel superior derecho: Diagrama de barras que recoge los resultados del ca´lculo
del CLS. Panel inferior derecho: Representacio´n gra´fica de los valores experimentales para
su comparacio´n.
Los CLS calculados para el O1s dan un valor de 1.88 eV, indicando que hay todav´ıa
dos a´tomo de O no equivalentes. El a´tomo de H, originalmente unido al O mediante un
enlace covalente, no es simplemente transferido a N4 (94) sino que se forma un puente
de hidro´geno N-H· · ·O-C. Si la desprotonacio´n hubiera tenido lugar ambos a´tomos de O
se habr´ıan convertido en equivalentes, siendo COO−, y el CLS calculado despreciable.
Es importante mencionar que los cuatro a´tomos de N se comportan de forma similar
y que los cuatro a´tomos de H participan en un enlace y esto hace que se forme un tipo
de puente de H muy especial. Un enlace por puente de H que podr´ıamos denominar
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como de coordinacio´n o cooperativo, con el a´tomo de O sobre ellos. El nuevo enlace es
bastante fuerte (1.3 eV), y produce la distorsio´n geome´trica de los cuatro grupos N-H,
que se inclinan∼30o con respecto al plano del macrociclo. Como se introdujo al principio
de este apartado, un trabajo reciente de Diller et al. mostraban que H2PTP en Cu(111)
tambie´n presentaba un extran˜o aumento de la componente pirro´lica frente a la imı´nica.
En este trabajo los autores interpretaban dicho resultado como una consecuencia de la
fuerte deformacio´n de las mole´culas H2TPP en una monocapa sobre Cu (111) debido a
la interaccio´n con la superficie (75). En nuestra explicacio´n, es la formacio´n del enlace
de H coordinado, incluyendo la transferencia del a´tomo de H y la comparticio´n, entre
mole´culas adyacentes, lo que produce la distorsio´n.
Por lo tanto, se ha encontrado que un enlace intermolecular tipo puente de hidro´geno
coordinado N-H· · ·O-C es el responsable del ordenamiento de las mole´culas, ma´s es-
pec´ıficamente, mostramos que:
i) uno de los grupos carboxilo de la mole´cula comparte su a´tomo de H con uno de
los a´tomos imı´nicos del anillo tetrapirro´lico de otra mole´cula adyacente,
ii) un a´tomo de H adicional forma un enlace covalente con el otro N imı´nico.
iii) En la configuracio´n final hay un enlace de puente de hidro´geno coordinado que
involucra cuatro a´tomos de N, cuatro a´tomos de H y un a´tomo de O.
3.4. Geometr´ıa de absorcio´n de H2PPIX en Cu(110)
Hasta aqu´ı hemos estado viendo los cambios qu´ımicos que las mole´culas de H2PPIX
sufren al interaccionar con las superficies de Cu. En este apartado investigamos su geo-
metr´ıa de absorcio´n y su auto-ensamblado en Cu(110). Mostramos de manera conjunta
los resultados de STM y los de absorcio´n de rayos X (NEXAFS), para esclarecer la
forma de enlazarse con la superficie y el modo de ordenarse motivados por los enlaces.
Estudiamos el papel desempen˜ado por el grupo carboxilo y como su presencia afecta la
organizacio´n de las mole´culas.
3.4.1. Adsorcio´n a baja temperatura
Las ima´genes de STM mostradas en la Figura 3.15 muestran el aspecto de la su-
perficie de Cu(110) sobre la que se han evaporado mole´culas de H2PPIX a dos recubri-
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miento, uno por debajo (izquierda) y otro por encima (derecha) de una capa completa
de mole´culas. Las ima´genes revelan que cuando una evaporacio´n tiene lugar sobre una
superficie a temperaturas en torno a 170 K las mole´culas se distribuyen aleatoriamente
sin formar estructuras ordenadas. Parece que a bajo recubrimiento hay una cierta acu-
Figura 3.15: STM- Evaporacio´n de H2PPIX en Cu(110) a LT - Ima´genes de STM
(50×50 nm2) de la superficie Cu(110) tras la evaporacio´n de H2PPIX a bajo (izquierda) y
alto recubrimiento (derecha).[Itu´nel = 0.7− 0.4nA, Vtu´nel = −2.0V ]
mulacio´n de mole´culas en los escalones, pero tambie´n existen mole´culas aisladas en el
centro de las terrazas. A alto recubrimiento las mole´culas presentan una absorcio´n to-
talmente desordenada en algunos casos. Las mole´culas se ven como estructuras anulares
brillantes.
En la Figura 3.15 se muestran dos ampliaciones con el modelo de bolas superpuesto
a la imagen de la mole´cula. A bajo recubrimiento se ven claramente estructuras anula-
res, lo que, en principio, podr´ıa indicar que los anillos esta´n orientados pra´cticamente
paralelos a la superficie. Cuando el recubrimiento se aumenta, aunque se siguen dis-
tinguiendo estos anillos, hay muchas otras estructuras ma´s dif´ıciles de interpretar y
que, en principio, podr´ıamos asociar con mole´culas que no esta´n planas sobre la super-
ficie. Hemos realizado experimentos complementarios utilizando absorcio´n de rayos X
(NEXAFS, Figura 3.16) reforzando las observaciones de STM.
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Figura 3.16: NEXAFS - Comparativa de evaporacione sa bajo y alto recubri-
miento de la H2PPIX en Cu(110) - Medidas en modo PEY de NEXAFS para los
bordes de absorcio´n N 1s (panel de la izaquierda) y C 1s (panel de la derecha) de la
H2PPIX depositada en Cu(110) a LT para alto y bajo recubrimiento. Los espectros de
color rojo, tanto brillante como oscuro, corresponden a medidas en polarizacio´n smientras
que las azules corresponden a polarizacio´n p.
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La Figura 3.16 muestra el espectro de NEXAFS de los bordes de absorcio´n de N1s
y C1s medidos para la mole´cula H2PPIX depositada a LT sobre Cu(110) para alto y
bajo recubrimiento. Las medidas se realizaron a dos valores distintos del a´ngulo entre la
normal a la superficie y la direccio´n de la polarizacio´n lineal (polarizacio´n s con θ = 0o
y polarizacio´n p con θ = 90o) para obtener informacio´n sobre la orientacio´n molecular
(en las porfirinas la resonancia pi∗ se hace ma´xima si el vector que indica la polarizacio´n
de la luz es perpendicular al plano del macrociclo). Lo primero que llama la atencio´n es
que la forma de los espectros de absorcio´n de N 1s no se parecen en nada a la referencia
de la mole´cula vac´ıa, que se discutio´ en la Figura 3.1. Uno podr´ıa pensar que, a bajo
recubrimiento, pudiera existir un ensanchamiento de las contribuciones debido a la
interaccio´n con la superficie, pero a alto recubrimiento claramente el espectro muestra
una intensa resonancia en torno a 402 eV que no se corresponde con ninguna de las
resonancias que podr´ıamos asociar a las mole´culas vac´ıas.
Los espectros N1s de alto recubrimiento son muy similares a los medidos por Diller
et al. para la monocapa de H2TP en Cu(111) (75). En ese caso los autores asociaban los
grandes cambios en la forma de la l´ınea espectral, y la resonancia entorno a 402 eV, con
la idea de que el LUMO de los a´tomos imı´nicos esta´n ocupados por una transferencia
de carga. Sugieren la formacio´n de enlaces de coordinacio´n entre los a´tomos de N y los
a´tomos de la superficie. Sin embargo, para la H2PPIX la resonancia pi∗ a 402 eV no se
observa a bajo recubrimientoy si a alto recubrimiento. En este caso la transferencia de
carga viene , como acabamos de discutir, de la formacio´n de un fuerte enlace coordinado
de H.
En el re´gimen de bajo recubrimiento hay una disminucio´n de los estados pi∗ para
la polarizacio´n s en el espectro del borde de absorcio´n K para el N, indicando que los
macrociclos tienen la tendencia de estar planos sobre la superficie. En el caso del borde
de absorcio´n K del C, se observa un pico de absorcio´n pronunciado en torno a 288 eV
para θ = 0o. Ya que esta resonancia es principalmente debida a los estados localizados en
los grupos carboxilos (94, 99), su observacio´n a polarizacio´n s sugiere que los dos grupos
propio´nicos no esta´n coplanarios con el anillo tetrapirro´lico. Para alto recubrimiento, sin
embargo, no hay una clara atenuacio´n de la intensidad en las resonancias pi∗ del espectro
del N cuando cambiamos la polarizacio´n de la luz, y solamente una ligera variacio´n de
el espectro del C 1s. Este pequen˜o dicro´ısmo podr´ıa apuntar a una inclinacio´n del anillo
tetrapirro´lico en el rango de ∼ 55o – 60o. Sin embargo, dado que las ima´genes de STM
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mostraron que hay una absorcio´n aleatoria y, dado que los ca´lculos pronosticaron una
gran deformacio´n en la planitud de la mole´cula, no se puede diferenciar entre inclinacio´n
de los anillos tetrapirro´licos y deformacio´n de la mole´cula.
Figura 3.17: Modelo de adsorcio´n de H2PPIX en Cu(110) - Interpretacio´n cuali-
tativa de los resultados experimentales de STM y NEXAFS.
Por lo tanto, como se ilustra esquema´ticamente en la Figura 3.17, cuando el re-
cubrimiento es bajo las mole´culas tienden a adoptar una conformacio´n con el anillo
tetrapirrolcio paralelo a la superficie y con los grupos carboxilo no coplanarios. Es-
ta organizacio´n desaparece cuando aumenta el recubrimiento. Las mole´culas entonces
toman una distribucio´n aleatoria y la forma de los espectros de NEXAFS apuntan a
un cambio en la transferencia de carga del LUMO. Debemos mencionar que, en el es-
quema, tambie´n hemos mostrado una desprotonacio´n parcial del los grupos carboxilo
detectados para H2PPIX en Cu(110) (como apunta´bamos en la Seccio´n 3.3.2).
3.4.2. Auto-organizacio´n a temperatura ambiente
La Figura 3.18a muestra las ima´genes de STM de la superfice Cu(110) limpia. En
ella se observa la estructura caracter´ıstica de terrazas de una anchura de decenas de
nano´metros separadas por escalones monoato´micos. Cuando las mole´culas son evapo-
radas sobre esta superficie limpia a RT, se observa una gran difusio´n de las mole´culas
sobre la superficie. Inmediatamente despue´s de la evaporacio´n no se distingu´ıan ni
mole´culas individuales ni agrupaciones de estas (Figura 3.18b), tan solo una imagen
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ruidosa con enganchones, que se corresponde con la situacio´n de mole´culas movie´ndose
por la superficie a mayor velocidad que la de medida. Estas mole´culas solo llegan a ser
visibles despue´s de enfriar la muestra (como muestra la imagen insertada medida tras
la evaporacio´n a RT y posterior enfriamiento en torno a 170K).
Figura 3.18: STM - absorcio´n de H2PPIX en Cu(110) a RT Ima´genes 150×150
nm2 STM de la superficie Cu(110) antes (a) y despue´s (b) de la evaporacio´n de mole´culas
de H2PPIX. Insertadas en ella mostramos una imagen de una mole´cula individual medida
a LT tras la evaporacio´n a RT as´ı como un esquema de la mole´cula. c) y d) muestran dos
ampliaciones (50×50 nm2) de las estructuras observadas durante la medida: aglomerados
moleculares en los escalones (c) y estructuras ordenadas(d). Las ima´genes fueron medidas
a voltajes negativos (estados ocupados) y corrientes en el rango de 0.5 nA.
Dejando evolucionar el sistema en el microscopio mientras medimos, se van obser-
vando algunas estructuras decorando los escalones (Figura 3.18c). E´stas se resuelven
mejor en la ampliacio´n insertada en dicha figura y se puede decir que esta´n compuestas
por dos lo´bulos, de forma equivalente a como se han descrito en otros trabajos con
porfirinas en Cu (69, 70, 72, 100, 101). Esto puede interpretarse como mole´culas que
reducen su velocidad en las proximidades de los escalones. En algunas ocasiones se
pueden distinguir mole´culas en el centro de las terrazas (marcado con una flecha verde
en la figura) pero su posicio´n variaba continuamente.
Este comportamiento de las mole´culas movie´ndose, aunque es muy comu´n para
otras mole´culas orga´nicas e inorga´nicas en superficies meta´licas, difiere de los que ocu-
rre con otras porfirinas sin metalizar en superficies similares. Para la Octaetil-Porfirina
(H2OEP) en Cu(110) (69), la TetraPiridil-Porfirina (H2TPyP) en Cu(111) (71, 102,
95
3. PROTOPORFIRINA IX EN SUPERFICIES META´LICAS
103) o la Tetrafenil-Porfirina (H2TPP) en Cu(111) (104, 105) el movimiento de las
mole´culas es muy bajo. Las mole´culas se distinguen perfectamente aisladas en las te-
rrazas a temperatura ambiente, sin preferencia a situarse en los bordes de los escalones.
En esos casos, la difusio´n es reducida a causa de la interaccio´n con el sustrato. Las
mole´culas sufren una fuerte deformacio´n del anillo haciendo que los a´tomos de N se
muevan hacia el Cu. Esto solo permite una cierta variacio´n en la posicio´n en torno a
una posicio´n selectiva (103, 104). U´nicamente para TerbutilFenil-Porfirinas (H2TBPP)
en Cu(111) se ha visto absorcio´n en los bordes de los escalones, pero la movilidad de las
mole´culas en las terrazas es baja (106). Por lo tanto, se podr´ıa decir que la movilidad a
temperatura ambiente de la H2PPIX es mayor comparada con la de otras porfirinas. Sin
embargo, esto no ser´ıa estrictamente cierto porque a RT no puede ser considerada ma´s
como una mole´cula sin metalizar. Hemos demostrado que las mole´culas se metalizan
con los a´tomos del sustrato, formando mole´culas de CuPPIX (Seccio´n 3.2).
Por tanto, en primera instancia podr´ıamos relacionar el auto-ensamblaje con el
proceso de metalizacio´n. Sin embargo, nuestros ca´lculos teo´ricos (que se mostrara´n ma´s
adelante) y trabajos previos apuntan a que la sustitucio´n de los dos a´tomos de H del
centro del anillo tetrapirro´lico por un a´tomo meta´lico no tiene influencia en la absorcio´n
de la mole´cula y solamente la naturaleza de los sustituyentes perife´ricos es relevante
para el auto-ensamblaje de las mole´culas en la superficie de los metales (63, 64, 107).
Si el sistema sigue evolucionando, observamos en las ima´genes de STM la forma-
cio´n de dominios de estructuras ordenadas. La Figura 3.18d muestra la imagen STM
adquirida a RT de zonas ordenadas en la superficie. A temperatura ambiente es muy
dif´ıcil obtener buena resolucio´n de las mole´culas dado que su movilidad es todav´ıa al-
ta. Solo es posible distinguir l´ıneas brillantes y oscuras, pero no detalles estructurales
internos en ellas. La Figura 3.19 ilustra, con tres ima´genes consecutivas medidas con
un intervalo temporal de 1 minuto, el hecho de que las fronteras de las islas cambian
continuamente. Es posible ver como la unio´n y separacio´n de las mole´culas modifica
continuamente la forma de las islas.
En la Figura 3.19 tambie´n podemos observar que las mole´culas esta´n orientadas en
dos dominios preferenciales. Las filas en la zona brillante parecen estar casi horizontales
mientras que las filas en la zona oscura siguen una direccio´n que forma un a´ngulo de 108o
con respecto a la horizontal. A judgar por el color ma´s brillante de uno de los dominios
en principio se podr´ıa pensar que estos dos dominios en realidad se corresponden a
96
3.4 Geometr´ıa de absorcio´n de H2PPIX en Cu(110)
Figura 3.19: Secuencia temporal de H2PPIX en Cu(110) - Se muestran tres ima´ge-
nes de STM (20×20 nm2) tomadas de forma consecutiva y medidas despue´s de la evapora-
cio´n de H2PPIX en Cu(110). La forma de las estructuras ordenadas cambia continuamente
a RT (Itu´nel = 0.4 nA, Vtu´nel =-1.4 V).
dos capas de mole´culas y que la de encima se mueve con respecto a la de abajo. Para
estudiar si esto es cierto hemos extra´ıdo uno de los fotogramas de la serie de ima´genes,
de donde tambie´n se han extra´ıdo las mostradas en la Figura 3.19, y hemos tomado un
perfil de alturas.
La Figura 3.20 muestra en la imagen principal uno de estos fotogramas y a la
izquierda el perfil tomado siguiendo la l´ınea roja superpuesta en la imagen. El perfil,
que corta el escalo´n entre una de las zonas ma´s brillantes y una ma´s oscura muestra
una diferencia de alturas de 1.35 A˚. Este valor es muy cercano al de los escalones
monoato´micos en la cara (110) del Cu, 1.28 A˚. Pero es tambie´n muy cercano a la altura
que presentan las mole´culas sueltas que se colocan sobre la terraza. Esto se ilustra con
el perfil verde medido en los dos dominios de mole´culas ordenadas que esta´n separadas
por las estructuras redondeadas que ya hab´ıamos relacionado con mole´culas aisladas.
Por tanto, la altura aparente de estas mole´culas en la superficie de Cu es muy cercana
a la altura de los escalones de Cu en la cara (110).
Lo que tambie´n muestra la Figura 3.20 es que esta variacio´n en la forma de los
dominios ordenados tambie´n ocurre para mole´culas dentro de la misma terraza como
puede verse en las ima´genes de la parte inferior de la figura se presenta un detalle de
la esquina inferior derecha de la imagen principal.
Con el objetivo de estudiar el proceso de la organizacio´n hemos realizado medidas
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Figura 3.20: STM- Evolucio´n y altura de estructuras ordenadas - Imagen de STM
(33×39 nm2) de la superficie Cu(110) [Itu´nel =0.4nA, Vtu´nel=-2 V] en la que se distinguen
dos dominios de mole´culas a la misma altura como demuestra el perfil incluido. La frontera
entre dominios cambia, como puede verse en la secuencia de tres ima´genes de la parte
inferior.
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a LT para intentar encontrar el estado del sistema en el que au´n no ha comenzado el
proceso de auto-ensamblaje para posteriormente ir calentando progresivamente hasta
alcanza RT. Comenzando con un recubrimiento bajo, sub-monocapa, fuimos incremen-
tado la temperatura de la muestra en el microscopio y tomamos ima´genes de STM a las
diferentes temperaturas. La Figura 3.21 muestra ima´genes medidas a 225 K y 275 K,
segu´n se indica en la figura. Con el calentamiento las mole´culas se mueven y empiezan
a formar las estructuras ordenadas. A 225 K es dif´ıcil ver las formaciones de filas de
mole´culas, Figura 3.21a), pero son perfectamente observables a 275 K. Entonces, los
ordenamientos que hemos discutido antes a RT, se empiezan a formar a temperaturas
inferiores a 300K.
Figura 3.21: STM - Evolucio´n con la temperatura de una sub-monocapa de
H2PPIX en Cu(100) - a) Imagen de 70×70 nm2 y ampliacio´n de 25×30 nm2 tomadas a
225 K. b) Ima´genes de 10×10 nm2 y 5×5 nm2 tomadas a 275 K. En la ampliacio´n insertada
es posible distinguir las protuberancias ordenadas. c) Ima´genes de 30×30 nm2 para el caso
de recubrimiento mayor que una monocapa a LT despue´s de calentarlo a 300 K (c) y 340K
(d). Todas las ima´genes corresponden a estados llenos (Itu´nel =0.7-0.4 nA)
Para alto recubrimiento, este proceso es ligeramente ma´s dif´ıcil, probablemente
la gran cantidad de mole´culas impide una buena movilidad. En la Figura 3.21c) se
muestran ima´genes de STM medidas a RT para el caso de una monocapa. Se pueden
ver pequen˜as islas ordenadas (marcadas con un recta´ngulo azul en la figura) pero son
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muy pequen˜as y esta´n rodeadas de mole´culas desordenadas. La distancia entre las filas
brillantes en las estructura ordenada es de 1 nm, muy pro´ximo al valor del dia´metro
de la protuberancia redondeada asociada a una mole´cula individual (ver los perfiles
insertados en la Figura 3.21). Esto esta´ respaldado por una inspeccio´n detallada de
la figura 3.21: algunas mole´culas individuales empiezan a alinearse (resaltado con un
c´ırculo verde) y las estructuras ordenadas siempre tienen una mole´cula muy pro´xima a
uno de los finales de la l´ınea (marcado con cuadrados azules).
Estos resultados sugieren que las mole´culas empiezan a agregarse formando cadenas,
alienando sus anillos tetrapirro´licos. Sin embargo, aunque en algunas ocasiones hemos
logrado resolver bien las protuberancias en la estructura ordenada (Figura 3.21b)), en
general la estructura interna de la l´ınea es muy dif´ıcil de resolver debido a la alta
movilidad de las mole´culas. Para mejorar la resolucio´n dentro de las cadenas y para
determinar mejor la disposicio´n con respecto a la superficie, se tomaron ima´genes de
STM a LT despue´s del calentamiento de la superficie a RT.
La Figura 3.22a muestra ima´genes de STM medidas a 170K en los dos dominios
ya mencionados. Como uno de los dominios se extiende a lo largo de la direccio´n de
escaneado lo hemos medido rotando la direccio´n de escaneado 45o. De esta manera
es posible distinguir la misma estructura interna en las filas de ambas direcciones:
lineas brillantes de protuberancias separadas por l´ıneas oscuras tambie´n con estructura
interna. La distancia entre las lineas brillantes en los dos dominios son: 1.2 nm en la
direccio´n [11¯0] y 1.9 nm en la direccio´n [001] en el dominio de la izquierda y 1.3 nm
en la direccio´n [11¯0] y 1.6 nm en la direccio´n [001] en el dominio de la derecha. Estas
distancias esta´n de acuerdo con las dimensiones de la mole´cula (1.3× 1.55nm2). En la
Figura 3.22b se distingue zonas ordenadas de mole´culas y zonas de Cu sin cubrir en
las que se distinguen l´ıneas de a´tomos en la direccio´n [11¯0]. Lo que llama la atencio´n
es que por contraste parece que las mole´culas esta´n ma´s bajas que los a´tomos de Cu.
Sin embargo, sabemos que esto no es as´ı. Esto nos indica que para estados llenos la
mole´cula tiene menos carga que el substrato.
Adema´s, la apariencias de las protusiones cambia con el voltaje tu´nel. Como se
muestra en la Figura 3.23, para voltajes negativos (estados ocupados), hay l´ıneas for-
madas por protusiones brillantes que alternan con filas oscuras. A voltajes positivos
(estados vac´ıos), en las filas oscuras las estructuras alargadas y oscuras cambian a
bolas brillantes para altos voltajes positivos. La corrugacio´n que se obtiene para las
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Figura 3.22: STM - Dominios ordenados de H2PPIX en Cu(110) - a) Imagen
20×20 nm2 (y ampliacio´n) de dos dominios moleculares diferentes. b) Imagen de 22×26
nm2 donde es posible distinguir las filas ato´micas del plano (110) del Cu y la estructura
molecular ordenada. Se incluye un perfil a lo largo de la l´ınea azul para destacar mediante la
altura de las protuberancias que´ zona concuerda con el Cu limpio y cuales con la estructura
de mole´culas. Las ima´genes fueron tomadas a LT despue´s de calentar la muestra a 300 K
(Itu´nel = 0.4nA, Vtu´nel = −2V )
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ima´genes dentro de las islas es del orden de 0.25 A˚. Sin embargo, el contraste de las
mole´culas es siempre menor, en torno a 0.85 A˚ menor, que el contraste de la superficie
de Cu(110) limpio (Figura 3.22).
Figura 3.23: STM-Estructura molecular de H2PPIX en Cu(110) a distintos
voltajes - Ima´genes de STM (2.5×2.9 nm2) de islas ordenadas medidas a distintos voltajes
(Itu´nel =0.5 nA).
A pesar de que las mole´culas son indistinguibles en las estructuras auto-ensambladas
podemos hacer un ana´lisis de las distancias entre las protuberancias para intentar
arrojar luz sobre si la estructura es conmesurada o no. En la Figura 3.24a mostramos
una imagen de STM donde se puede distinguir la estructura ato´mica y, por tanto, la
orientacio´n relativa de las mole´culas H2PPIX auto-ensambladas. Si ahora tomamos un
detalle de una imagen de la estructura medida a voltajes negativos y superponemos la
estructura cristalina de Cu con la celda unidad rectangular 2.55×3.6 A˚ (circulos azules)
vemos que hay coincidencia (Figura 3.24b).
Para ratificar esta manipulacio´n cualitativa de las ima´genes, medimos las distancias
entre las protuberancias vecinas a una dada y calculamos de forma geome´trica la dis-
tancia equivalente para la red de a´tomos de Cu. En la tabla insertada en la Figura 3.24b
vemos que estas distancias coinciden dentro del error experimental con las calculadas.
Este resultado nos permite especular con una posible justificacio´n de la existencia de
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(a) Dominio y superficie (b) Evaluacio´n de distancias
Figura 3.24: STM - Ana´lisis de la conmesuracio´n de la H2PPIX en Cu(110)
los dos dominios y es que es debido a la simetr´ıa de la superficie. Como es muestra en
la Figura 3.25b, los dos dominios son completamente equivalentes pero girados 109.56o,
que coincide con el valor obtenido a partir de las medidas realizadas en ima´genes de
STM.
(a) Imagen de dominios (b) Modelo geome´trico
Figura 3.25: STM - Modelo de conmesuracio´n para los dos dominio de CuPPIX
en Cu(110).
Por tanto, a partir de una simple observacio´n de las ima´genes de STM podemos
deducir que existe una cierta conmesuracio´n con el sustrato pero no es posible inferir el
ordenamiento de las mole´culas de Protoporfirina IX con respecto a la superficie porque
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no se identifica ningu´n signo que nos lo indique. Experimentos de NEXAFS pueden
ayudar a extraer informacio´n sobre la orientacio´n de la mole´culas con respecto a la
superficie.
La Figura 3.26 muestra los bordes de absorcio´n a RT de N 1s y C 1s de H2PPIX
evaporadas para altos y bajos recubrimiento en Cu(110). Los espectros se obtuvieron
variando el a´ngulo entre el plano de polarizacio´n de la luz incidente (polarizacio´n p y
s) as´ı como el a´ngulo azimutal en el caso de la polarizacio´n s. Las dos orientaciones
azimutales fueron elegidas siguiendo la simetr´ıa de la superficie, en las direcciones [1-10]
y en la [001].
Figura 3.26: NEXAFS-H2PPIX en Cu(110) - Espectros de H2PPIX depositada en
Cu(110) a LT para los casos de recubrimientos de una monocapa y sub-monocapa medidos
tras la evolucio´n de la muestra a RT(CuPPIX). (a) y (b) son los espectros asociados el
borde de absorcio´n del nivel interno N 1s y (c) y (d) los del nivel interno C 1s. Los espectros
fueron medidos a polarizaciones p y s con la luz incidente a lo largo de las direcciones [1-10]
y [001].
Para ambos casos, submonocapa y multicapa, los espectros presentan la misma
forma y una dependencia con la polarizacio´n similar. Hay una dependencia significa-
tiva con el a´ngulo formado entre el plano de polarizacio´n y el plano de la superficie.
Para ambos bordes de absorcio´n los orbitales en la regio´n pi∗ tienen mayor intensi-
dad para la polarizacio´n p. Esta variacio´n da informacio´n sobre la orientacio´n de la
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mole´cula. Teniendo en cuenta que los orbitales que dan lugar a las resonancias pi∗ son
perpendiculares al macrociclo, este resultado sugiere que las mole´culas tienden a estar
horizontales pero como se ha detectado sen˜al para la polarizacio´n s esto implica que
forman un a´ngulo con la superficie. Adema´s, hay dicro´ısmo para los espectros medidos
a polarizacio´n s a distintos a´ngulos azimutales, precisamente en las direcciones signifi-
cativas para la simetr´ıa de la superficie. En el caso del borde de absorcio´n 1s del N, los
espectros exhiben mayor intensidad con la luz incidente paralela a la direccio´n [1-10].
Basa´ndonos en lo descrito en la Seccio´n 2.2.4, podemos hacer una estimacio´n del a´ngulo
de inclinacio´n de alrededor de 30o entre el plano de los N y el sustrato. Ma´s interesante
es la observacio´n del borde de absorcio´n 1s del C. La resonancia pi∗ asociada al grupo
caboxilo nos revela que la orientacio´n del plano definido por los dos a´tomos de O y el
a´tomo de C, plano carbox´ılico. Cuando la luz incide en las direccio´n [1-10], se observa
que la intensidad de esta resonancia es mayor a polarizacio´n s que a polarizacio´n p.
Esto tiene dos implicaciones directas: 1) el macrociclo no es coplanario con el grupo
carboxilo, 2) el plano carbox´ılico esta´ orientado paralelo a la direccio´n [1-10].
Los trabajos llevados a cabo en paralelo por Diller et al. presentan resultados
de NEXAFS muy similares para la CuTPP metalizada tambie´n con el sustrato de
Cu(111) (75). Nuestro espectro para el borde del N presenta estructuras ma´s anchas
pero similares a las mostradas despue´s de la metalizacio´n con los a´tomos de la super-
ficie y la formacio´n de CuTPP. La posicio´n de las resonancias son las mismas y, como
sucede en ese caso, dado que no se observa ninguna disminucio´n de la resonancia rela-
tiva al LUMO, la conclusio´n es que no hay una fuerte transferencia de carga al nuevo
LUMO desde el sustrato. Al contrario, parece que hay transferencia desde el HOMO al
sustrato.
Se han propuesto dos mecanismos por los que el grupo carboxilato podr´ıa enlazarse
con la superficie dependiendo de su denticidad, un enlace bidentado por medio de los
dos ox´ıgenos equivalentes que suele darse a bajos recubrimientos, y otro monodentado
que tendr´ıa lugar para mayores recubrimientos (108). Wu¨hn et al. demostraron que
para cadenas cortas acabadas en el grupo carboxilo, la absorcio´n utilizando un enlace
bidentado es la u´nica opcio´n tanto en bajo como en alto recubrimiento. Sin embargo,
para cadenas largas (30 a´tomos de C) la absorcio´n por medio de un enlace monodentado
ha sido detectada para el re´gimen sub-monocapa. Estas distintas situaciones no se
pueden distinguir utilizando medidas de NEXAFS porque ambas situaciones dan lugar
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a un solo pico entorno a 289 eV asociado bien al COO− o bien a COOH (109, 110).
Ca´lculos ab-initio de la estructura relajada nos ayudan a entender si en este caso las
mole´culas se absorber mono o bidentadas.
La interaccio´n de las mole´culas de H2PPIX con la superficie Cu(110) se ha investiga-
do desde el puto de vista teo´rico utilizando el modelos basados en ca´lculos de primeros
principios∗. Se han examinado varias configuraciones iniciales para la disposicio´n de
los grupos carboxilo en la superficie. Hemos encontrado que, aunque la configuracio´n
final depende de la geometr´ıa de aterrizaje, en todos los casos la mole´cula se estabiliza
energe´ticamente despue´s de la desprotonacio´n de los grupos carboxilo y la formacio´n
de enlaces Cu–O, como se muestra en la Figura 3.27. Aparte de la pe´rdida del a´tomo
de H el plano que definen los grupos carboxilo esta´n inclinados con respecto al plano
del anillo tetrapirro´lico, que forma un a´ngulo de 30o con la superficie. Debido a las
limitaciones de nuestro me´todo de ca´lculo, el cual incluye una sola capa de a´tomos de
Cu como simulacio´n de la superficie, no es posible hacer un ana´lisis nume´rico detalla-
do de la energe´tica del sistema. Sin embargo, podemos afirmar que las mole´culas de
H2PPIX esta´n fuertemente ligadas a la superficie de Cu(110) por medio de los grupos
carboxilo. Adema´s, el anillo central no presenta una tendencia a situarse en posiciones
preferenciales en la superficie. Este resultado es contrario a lo encontrado para otras
porfirinas depositadas en Cu(110) (69, 71, 105), donde las mole´culas esta´n fuertemente
ligadas a la superficie por la interaccio´n con los a´tomos de Cu. Esta diferencia en el
comportamiento de las mole´culas de H2PPIX puede ser debido a los grupos carboxilo,
que podr´ıan actuar de tope y debilitar significativamente la interaccio´n del anillo con
la superficie. Lo que revela claramente el ca´lculo es que las mole´culas se adsorben mo-
nodentdas y que esto hace que el plano del anillo y el del enlace del grupo carboxilo
sean perpendiculares como muestran las medidas de NEXAFS.
∗ Las simulaciones de las mole´culas de profirinas en cobre han sido llevadas a cabo utilizando la
Teor´ıa del Funcional de Densidad (DFT) en su versio´n para ondas planas, codigo VASP (111–114). Los
electrones en los niveles internos fueron descritos mediante pseudopotenciales con me´todo Proyector
de ondas aumentadas (PAW) (115, 115). Ulizamos la aproximacio´n de gradiante para el te´rmino co-
rrelacio´n-intercambio (116, 117) con una energ´ıa de corte de 270 eV para el muestreo de la integracio´n
en el espacio real, y la aproximacio´n punto Γ para el muestreo de la zona de Brillouin. Empleamos la
descripcio´n de una supercelda del sistema formada por una u´nica mole´cula de Protoporfirina IX en una
superficie (6×8) de Cu(110). Debido al gran taman˜o del sistema, utilizamos una u´nica capa de a´tomos
del sustrato, fijando las posiciones de cada a´tomo en las direcciones contenidas ne el plano mientras
permitimos que se relajen en la direccio´n perpendicular a e´ste.
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Figura 3.27: DFT - Modelo de adsorcio´n de H2PPIX en Cu(110) - Estructura
relajada de la adsorcio´n de la CuPPIX en una capa de a´tomos de Cu en una cara (110).
El proceso de metalizacio´n no altera las conclusiones del ana´lisis de la adsorcio´n
de la mole´cula de H2PPIX en Cu(110) mostrado en la Figura 3.27. Por tanto, para
mole´culas metalizadas todav´ıa tenemos que: i) las mole´culas se anclan a la superficie
por medio del grupo carboxilo de manera monodentada y ii) el anillo central, que ahora
contiene un a´tomo de Cu, interacciona de´bilmente con la superficie de Cu. Igualmente,
la mole´cula metalizada presenta un a´ngulo de ∼30o con respecto al sustrato.
Todas estas observaciones experimentales de STM y NEXAFS nos llevan a concluir
que la Protoporfirna IX es absorbida qu´ımicamente en la superficie de Cu(110), reac-
cionando con los a´tomos de la superficie formando CuPPIX y formando estructuras
supramoleculares ordenadas. Dadas las limitaciones del ca´lculo por el nu´mero elevado
de a´tomos no se ha podido calcular ma´s de una mole´cula absorbida en la superficie.
Sin embargo, en base a dichos resultados proponemos un modelo de ordenamiento de
las mole´culas como el que se muestra en Figura 3.28.
Por tanto, con esto podemos inferir que la organizacio´n esta´ principalmente gober-
nada por los grupos carboxilo y que la adsorcio´n de las mole´culas sigue una geometr´ıa
(
2 2
3 −2
)
.
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Figura 3.28: DFT-Modelo de mole´culas de H2PPIX adsorbidas en Cu(110) -
Utilizamos la mole´cula individual optimizadas para, de una forma cualitativa, presentar
un modelo para el auto-ensamblaje de las mole´cuals en la superficie.
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3.5. Conclusiones
En esta cap´ıtulo hemos obtenido distintos resultados en distintas facetas de la adsor-
cio´n de las mole´culas H2PPIX en superficies de Cu. Estas facetas las podemos diferen-
cias en: interaccio´n directa con la superficie, interacio´n intermolecular y auto-ensamblo
de la intercapa.
En interaccio´n directa con la superficie, hemos mostrado reaccio´n de coordinacio´n
mole´cula-sustrato a temperatura ambiente que produce la metalizacio´n de la H2PPIX
con superficies de Cu resultando en CuPPIX. Desde nuestro punto de vista, hay varios
factores que combinan para hacer esta reaccio´n posible: i) la estructura pra´cticamen-
te plana de H2PPIX, que permite una reaccio´n directa superficie-anillo tetrapirro´li-
co (118); ii) la alta densidad de ada´tomos de Cu movie´ndose sobre la superficie crista-
lina que pueden intervenir en la reaccio´n de coordinacio´n (60); y iii) el ra´pido ritmo de
incorporacio´n de iones de Cu por macrociclo de porfirina (119) y el alto ı´ndice de des-
protonacio´n a RT. La porfirinas coordinadas forman capas ordenadas auto-ensambladas
tras el calentamiento. Esta red de porfirinas altamente estable es ma´s adecuada para
aplicaciones que los intentos previos de SAM con porfirinas.
En la adsorcio´n de la mole´cula a baja temperatura, obtenemos un modelo de in-
teraccio´n intermolecular combinando ca´lculos a partir de primeros principios con un
cuidadoso ana´lisis de los datos experimentales de XPS y NEXAFS. Hemos mostrado
que es posible explicar los valores calculados de CLS para mole´culas orga´nicas de gran
taman˜o absorbidas en superficies. En este modelo relacionamos los desplazamientos en
energ´ıa de ligadura con la formacio´n de un enlace coordinado especial con geometr´ıa
tetragonal de puentes de H (N-H· · ·O-C) entre mole´culas de porfirinas H2PPIX adya-
centes. Los a´tomos hidroxilos, compartiendo su H con el macrociclo, se situ´a en el eje
geome´trico central del tetrapirrol donde interacciona con los cuatro a´tomos de H del
anillo.
Por u´ltimo, hemos visto que las mole´culas a baja temperatura no presentan ninguna
ordenacio´n, lo que favorece la formacio´n de los puentes de H coordinados, mientras que
a temperatura ambiente se produce una auto-organizacio´n de las mole´culas metaliza-
das. Esta organizacio´n esta´ conmensurada con el sustrato y gobernada por los grupos
carboxilo.
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4.1. Introduccio´n
Como se menciono´ en el cap´ıtulo anterior, en paralelo a nuestro trabajo de metaliza-
cio´n de las mole´culas de protoporpfirina IX en la superficie de Cu(110), diferentes grupos
han obtenido resultados equivalentes (69, 70, 75, 76, 101, 120), todos ellos utilizando
mole´culas de porfirinas. Nosotros decidimos probar con una mole´cula de ftalocianina,
H2Pc, para ver si esta familia de mole´culas tambie´n se metalizaban.
Esta mole´cula, como se describe en la Tabla 2.1, presenta la misma estructura que la
porfirina, un macrociclo formado por 4 anillos pirro´licos, pero en este caso estos anillos
esta´n unidos por 4 a´tomos de nitro´geno imı´nicos, en lugar de por 4 a´tomos de carbono.
Al hacer el estudio vimos que, adema´s de los cambios qu´ımicos propios de la me-
talizacio´n, exist´ıa un importante cambio estructural de la superficie inducido por la
interaccio´n con las mole´culas. Esto es muy relevante ya que a la hora de encontrar
aplicaciones y de entender el funcionamiento de los posibles dispositivos es necesario
conocer, aparte de la composicio´n, la geometr´ıa de absorcio´n y co´mo las mole´culas
pueden inducir nanoestructuras en la intercara. El desarrollo de me´todos capaces de
producir superficies nanoestructuradas ordenadas basadas en el auto-ensamblaje de
mole´culas grandes es un campo estimulante por sus importantes aplicaciones en la
electro´nica molecular, nanodispositivos y reconocimiento molecular (121–130). El cre-
cimiento epitaxial de mole´culas orga´nicas en superficies meta´licas puede, por tanto,
permitir la formacio´n de nuevas arquitecturas organo-meta´licas o patrones superficiales
que por medio de me´todos convencionales no podr´ıan generarse.
Por tanto, el objetivo de este cap´ıtulo es doble. Por un lado, discernir si las mole´cu-
las de ftalocianinas presentan tambie´n la posibilidad de ser metalizadas in situ con
a´tomos del substrato y por otro lado estudiar la absorcio´n de las mole´culas en la super-
ficie, analizando la nanoestructuracion que estas inducen en la superficie de Cu(110).
Para ello, analizaremos el comportamiento de estas mole´culas de H2Pc evaporadas en
la superficie de Cu(110) a temperatura ambiente y tras calentamientos a diferentes
temperaturas.
Los experimentos en que se basan las observaciones y conclusiones de este cap´ıtulo
han sido realizados en dos sistemas diferentes. Las medidas de STM se realizaron en las
instalaciones que tiene Nanophysics Lab. en el CFM en San Sebastia´n. Estas medidas
fueron complementadas con experimentos de fotoemisio´n de electrones y absorcio´n de
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rayos X en la linea de ALOISA del sincrotro´n Elettra en Trieste, Italia. En el caso
de este experimento queremos hacer notar que exist´ıa un problema de contaminacio´n
por presencia no controlada de perileno (C20H12). Este contaminante no afecta en lo
fundamental a las conclusiones tomadas en base a los a´tomos de N, pero dificulta el
ca´lculo del recubrimiento de estos experimentos.
4.2. Evolucio´n con el aumento del recubrimiento de H2Pc
en Cu(110) a RT
En la Figura 4.1 muestra 4 ima´genes de STM medidas aumentando el recubrimiento
de H2Pc en Cu(110), desde pequen˜as cantidades, submonocapa, (a y b), monocapa (c)
hasta ma´s de una monocapa (d). Observando las sucesivas evaporaciones de pequen˜as
cantidades de H2Pc en Cu(110), (Figura 4.1a y b), vemos que a RT en las ima´genes
principalmente se distinguen muchos enganchones (spikes) en las terrazas y unos pe-
quen˜os motivos decorando los escalones. Esto nos indica la existencia de una ra´pida
difusio´n de las mole´culas sobre la superficie y que e´stas tienden a colocarse en los bordes
de los escalones de Cu (obse´rvese el detalle incluido en la Figura 4.1a).
Cuando el recubrimiento aumenta, pero todav´ıa estamos en re´gimen de sub-monocapa
(Figura 4.1b), es posible resolver mole´culas en las terrazas con tendencia a estar orde-
nadas, como se muestra en el detalle incluido en la misma figura. En esta imagen se
observan los cuatro lo´bulos que son tan caracter´ısticos de esta mole´cula. Sin embargo,
el taman˜o y la forma de estas estructuras ordenadas cambia continuamente, hecho que
es caracter´ıstico de estructuras organizadas por medio de enlaces de´biles de puentes de
H (enlaces principalmente en el l´ımite Van der Waals , Figura 3.7). La alta movilidad
de la H2Pc a lo largo de la terraza es contraria al comportamiento observado para
otras mole´culas de porfirinas sin metalizar en superficies de Cu, como ya discutimos en
el cap´ıtulo anterior. Para porfirinas, como por ejemplo H2TPP, se ha establecido que
existe una fuerte interaccio´n mole´cula sustrato que hace que las mole´culas se detengan
en posiciones muy especificas dentro de las terrazas de Cu (69, 70, 72, 76, 100, 101).
Para el recubrimiento de una capa, la superficie esta´ completamente cubierta con
mole´culas y si se sigue aumentando el recubrimiento e´stas crecen sobre la capa anterior
sin presentar un orden claro y con el anillo paralelo a la superficie (Figura 4.1 d)). En
la Figura 4.1 c) se muestra el resultado tras someter a un proceso de calentamientos
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leves a temperaturas en torno a 380 K a una muestra con un recubrimiento superior
a una capa (Figura 4.1 d)). Se observa que las capas superiores se desorben quedando
la monocapa sin cambios apreciables en la superficie. Este hecho se confirmara´ cuando
estudiemos los efectos del calentamiento a trave´s de los espectros de fotoemisio´n. En
estas monocapas que permanecen tras la desorcio´n se observa que las mole´culas esta´n
localmente ordenadas en pequen˜os dominios, pero no existe un ordenamiento a gran
escala (Figura 4.1 c). En la ampliacio´n de la imagen se pueden observar con claridad
cuatro ma´ximos asociados a los cuatro bencenos laterales de la mole´cula. El ordena-
miento local tiende a formar unidades cuadradas con un para´metro de red del orden de
1.3-1.5 nm. Esta variacio´n del para´metro de red es debido a que las mole´culas au´n se
esta´n moviendo. A causa de la apariencia ruidosa de las ima´genes solo podemos estimar
que la altura de los escalones esta´ en el rango de 1.2 -1.4 A˚, en buen acuerdo con la
altura estimada para un escalo´n en Cu(110), 1.28 A˚.
Figura 4.1: STM - Evolucio´n con el recubrimiento de H2Pc en Cu(110) - Ima´ge-
nes de STM (60x60) nm2 del aumento progresivo del recubrimiento: submonocapa a) y
b), monocapa c) y ma´s de una capa d). En las ampliaciones de las ima´genes se muestran
detalles de las mole´culas en los escalones o situadas en las terrazas de forma ordenada.
En la ampliacio´n de la figura d) se identifican con 1 y 2 la primera y la segunda capas
de mole´culas. Las ima´genes fueron medidas a voltajes negativos (estados ocupados) y a
diferentes corrientes en el rango de 20–60 pA.
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Hasta ahora hemos visto que las mole´culas en contacto directo con la superficie, a
pesar de sentir una fuerte interaccio´n mole´cula-substrato (como demuestran los espec-
tros de fotoemisio´n discutidos ma´s adelante, Figura 4.4), presentan una gran movilidad
que va desapareciendo a medida que aumenta el recubrimiento dando paso a la forma-
cio´n de pequen˜as a´reas ordenadas de mole´culas. A continuacio´n vamos a discutir cua´l
es la disposicio´n de dichas mole´culas con respecto a la superficie.
Figura 4.2: STM -Mole´culas de H2Pc en los bordes e escalones de Cu(110)
- Ima´genes de ejemplos del comportamiento de las mole´culas en los escalones segu´n su
direccio´n. (a) 44 × 44 nm2, b) 53×38 nm2, Itu´nel=30-70 pA). En la imagen de la izquierda
se ven escalones orientados principalmente en la direccio´n [1-10] e insertado se ve un escalo´n
de Cu(110) limpio. En las ampliaciones se incluyen esquemas del modelo de absorcio´n de
las mole´culas en los escalones, as´ı como dos perfiles de las mole´culas en los escalones en la
direccio´n [1-10] (perfil azul) y en otra direccio´n (perfil rojo).
Si miramos en detalle las ima´genes de la Figura 4.1 a bajos recubrimientos (a) y b))
vemos que a RT las mole´culas en contacto con los escalones aparecen en dos configura-
ciones diferentes dependiendo de la orientacio´n del escalo´n: unas parecen que presentan
unos lo´bulos ma´s brillantes que los otros. La Figura 4.2 ilustra esta observacio´n con
dos ima´genes y sus correspondientes ampliaciones. La Figura 4.2a muestra un escalo´n
pro´ximo a la direccio´n [1-10] completamente decorado con mole´culas. En la parte in-
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ferior de la imagen, hemos introducido una imagen de la muestra limpia de Cu(110)
donde se puede apreciar el irregular borde de los escalones en la direccio´n [1-10] que
podemos asociar con la incorporacio´n y el abandono de los escalones por parte de los
a´tomos de Cu. Las mole´culas situadas en los escalones en la direccio´n [1-10] se absorben
de tal forma que dos lo´bulos parecen estar en la terraza superior (brillantes) y los otros
dos en la inferior (oscuros), de forma similar a como les sucede a la FePc o la CoPc en
superficies de Au (131, 132). La curva azul en el esquema incluido en la Figura 4.2b)
representa el perfil en altura a lo largo de una mole´cula situada en un escalo´n [1-10].
La altura del escalo´n es de 1.3 A˚ (de acuerdo con la altura de un escalo´n de Cu en la
cara (110), 1.28A˚), la parte ma´s brillante es 0.8 A˚ ma´s alta que la terraza superior.
Sin embargo, cuando los escalones se extienden a lo largo de otras direcciones de la
superficie las mole´culas aparecen con los cuatro lo´bulos con una intensidad equivalente
(Figura 4.2b), de forma similar a lo que sucede para CoPc en Cu(111) (133). El perfil
insertado en la ampliacio´n de la Figura 4.2b (el perfil rojo) demuestra que las mole´culas
situadas en la parte inferior del escalo´n son principalmente paralelas a la superficie (se
midio´ una pequen˜a diferencia de 0.2 A˚).
Para contrastar esta observacio´n hemos acudido a la dependencia de los espectros
de NEXAFS con la polarizacio´n para diferentes direcciones del haz incidente (es decir
dependencia azimutal) para analizar la geometr´ıa de las mole´culas. Los resultados para
un recubrimiento menor que una monocapa evaporados sobre una superficie de Cu(110)
a RT se muestran en la Figura 4.3a junto con la descomposicio´n en componentes de los
espectros. Al tener tan bajo recubrimiento las medidas presentan problemas a la hora
de la normalizacio´n con respecto al fondo. Por ello, en el ajuste se ha introducido un
fondo cuadra´tico ad hoc para intentar compensar la posible sobre correccio´n del fondo.
Basa´ndonos en las medidas de STM de la Figura 4.1 proponemos un modelo para
interpretar los espectros de NEXAFS, Figura 4.3b. De este modelo deducimos que
habra´ dos contribuciones diferentes a los espectros de NEXAFS dependiendo de la
geometr´ıa de absorcio´n, una de mole´culas planas en las terrazas y otra de las inclinadas
en los escalones. Si observamos los espectros mostrados en la Figura 4.3a vemos que
las intensidades corresponden cualitativamente al modelo propuesto. Si irradiamos con
el haz de fotones en incidencia rasante en la direccio´n [001] de la superficie cristalina
obtendremos un ma´ximo en la intensidad de la resonancia pi∗ cuando incidamos en la
polarizacio´n p (curva azul) y un mı´nimo en polarizacio´n s (curva roja). Como hemos
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Figura 4.3: NEXAFS - Geometr´ıa de absorcio´n para submonocapas de H2Pc en
Cu(110) - a) Espectros del borde de absorcio´n K del N medido en diferentes condiciones
de polarizacio´n para el caso de evaporacio´n submonocapa de H2Pc en Cu(110) a RT.
b) esquema de la geometr´ıa de medida para ilustrar la configuracio´n de las mole´culas y
la de la medida. Con el haz incidente en direccio´n [001] se realizaron medidas a ambas
polarizaciones (s y p). Con el haz incidente en direccio´n [1-10] se realizaron medidas solo
a polarizacio´n s.
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indicado ma´s arriba, la preferencia de las mole´culas por colocarse en los escalones a lo
largo de la direccio´n [1-10] hara´ que cierto nu´mero de mole´culas este´n inclinadas con
respecto a la normal de las terrazas dando una pequen˜a contribucio´n en la intensidad
de la resonancia pi∗ cuando los fotones incidan en la direccio´n [1-10] en polarizacio´n s.
Esto se ve en el espectro verde de la Figura 4.3a donde se distinguen dos picos en la
zona de polarizacio´n pi que no se distingu´ıas cuando la luz incid´ıa en direccio´n [001].
Gracias a que las resonancias de los NEXAFS esta´n muy localizadas dentro de la
mole´cula podemos utilizar lo ya expuesto en Seccion 2.2.4 sobre dependencia angular de
los NEXAFS para determinar la geometr´ıa de absorcio´n. All´ı se dijo que las mole´culas se
pueden reducir a modelos sencillos en los que los orbitales se representan por vectores o
planos. La resonancia asociada a uno de estos orbitales moleculares ’vector’ es ma´xima
cuando la polarizacio´n de la luz incidente es paralela a dicho vector. Por lo tanto,
medidas en distintas direcciones y polarizaciones nos permitira´ estimar la orientacio´n
de dicho orbital y, mediante el modelo antes citado, la de la mole´cula. En la Figura 4.3
se ve que hay una gran diferencia en las intensidades de la regio´n pi∗ entre los espectros
medidos a polarizacio´n p y polarizacio´n s. Esto implica una fuerte dependencia angular
que nos sugiere una tendencia clara a que las mole´culas se adsorban con el macrociclo
casi paralelo a la superficie. Podemos hacer una estimacio´n del a´ngulo promedio que
presentan las mole´culas en la superficie utilizando los ajustes de la Figura 4.3a. Por
la geometr´ıa de nuestro problema podemos utilizar las Ecs.2.37, donde la componente
paralela es la polarizacio´n p y la componente perpendicular la polarizacio´n s. Esto nos
da un a´ngulo γ ≈ 21o. Este´ a´ngulo promedio en realidad da una estimacio´n bastante
inferior a la inclinacio´n real de las mole´culas en los escalones ya que las mole´culas planas
desplazara´n la media hacia γ = 0o.
Para obtener informacio´n sobre las interacciones qu´ımica y electro´nica de las mole´cu-
las absorbidas a RT en la superficie, recurrimos al estudio de las espectrocop´ıas de XPS
y NEXAFS. En la Figura 4.4 se muestran los espectros de N 1s y C 1s de las mole´cu-
las absorbidas sobre Cu(110) para recubrimientos por debajo y por encima de una
monocapa.
La Figura 4.4 a) muestra el espectro de N 1s, bien conocido para el caso de ftalocia-
ninas no metalizadas con dos contribuciones que indican la presencia de dos entornos
qu´ımicos diferentes. Identificamos el pico situado en la energ´ıa de ligadura de 398.3 eV
como –N= (6 a´tomos, 4 aza y 2 imı´nicos) y la otra contribucio´n en 399.6 eV como
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Figura 4.4: XPS - evolucio´n con el recubrimiento de H2Pc en Cu(110) a RT
- Espectros XPS de la regio´n N1s y C1s para los casos sub-monocapa [a) y c)]y super-
monocapa)[b) y d)]
N pirro´lico (-NH-, 2 a´tomos). Adema´s de estas estructuras asociadas a la fotoemisio´n
directa podemos identificar una contribucio´n no muy intensa pero ancha, en torno a 400
eV, que podr´ıamos asociar a procesos secundarios como shake-up o dispersio´n inela´stica.
Dado que la relacio´n estequiome´trica de los dos tipos de N en la mole´cula es de
6 a´tomos –N= frente a 2 pirro´licos, experimentalmente la relacio´n de intensidades de
las dos contribuciones en el pico de N1s deber´ıa ser de 3:1. Sin embargo, la relacio´n
que hemos encontrado en los diferentes experimentos realizados siempre ha sido sig-
nificativamente ma´s baja, 2.0:1. Aunque considera´semos la contribucio´n de los efectos
secundarios como proveniente exclusivamente de los N-imı´nicos, seguir´ıamos obtenien-
do un valor por debajo de los esperado. Esta sobrepoblacio´n de a´tomos en un entorno
equivalente al pirro´lico podr´ıa explicarse con la presencia de interacciones intermolecu-
lares por puentes de H como las descritas en la Seccio´n 3.3. En este caso no tenemos
espectros medidos a baja temperatura para confirmar si dicho pico aumenta al bajar
la temperatura. A temperatura ambiente, donde la movilidad de las mole´culas es alta,
el efecto es pequen˜o.
A diferencia de lo que ocurriera con las mole´culas de H2PPIX a temperatura am-
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biente estas mole´culas no se metalizan con los a´tomos de la superficie y de ah´ı que
au´n seamos capaces de distinguir los dos entornos qu´ımicos distintos de los a´tomos de
N en las mole´culas vac´ıas. Para el caso en el que depositamos ma´s de una capa, en
este caso 1.5 capas, obtenemos un espectro como el mostrado en la Figura 4.4b). Este
espectro puede descomponerse en cuatro contribuciones que hemos asociado dos a dos
e identificado como las contribuciones al espectro de las dos diferentes capas, en azul
la primera capa en contacto con la superficie y en verde la contribucio´n de las capas
superiores. La diferencia en los valores para la energ´ıa de ligadura es producida por el
apantallamiento que sufren las mole´culas de la primera capa por los estados superficia-
les del sustrato. En este caso. s´ı que obtenemos un ajuste con las contribuciones de los
distintos entornos qu´ımicos en la relacio´n esperada, tanto para la capa en contacto con
la superficie como para la siguiente. Esto nos sugiere que la relacio´n at´ıpica del caso
anterior solo sea achacable a las circunstancias de sub-monocapa.
En las Figuras 4.4c) y d) se presentan los espectros de las regiones de C1s de los dos
casos. Queremos hacer notar que estas medidas no son tan esclarecedoras como las del
N1s por dos motivos: 1) la estructura propia de la regio´n es ma´s compleja y 2) existe
una presencia conocida de contaminacio´n por perileno (durante el experimento en el
sincrotro´n exist´ıa una contaminacio´n residual de mole´culas de perileno en la campana).
Siguiendo la asignacio´n de picos que hace Alfredsson et al. (134) para el caso de una
capa gruesa vemos que podemos definir dos entornos qu´ımicos diferentes: los a´tomos de
C que forman los cuatro anillos bence´nicos (C-ben) medidos en 285.0 eV y los a´tomos de
C que forman los anillos pirrolicos (C-pir) medidos en 286.3 eV. A estos hay que an˜adir
los correspondientes ’shake-ups’, S-ben en 286.6 eV y S-pir en 288.3 eV. Teniendo esto
en cuenta y considerando el apantallamiento por la superficie, podemos descomponer el
espectro mostrado en la Figura 4.4c), obteniendo las siguientes asignaciones: C-ben en
284.2 eV, C-pir en 285.3 eV, S-ben en 285.6 eV y S-pir en 287.6 eV. Adema´s hay una
contribucio´n adicional en 284.6 eV que identificamos con el u´nico pico del perileno (135).
Se ve claramente que el efecto del apantallamiento supone un desplazamiento de todos
los picos a menores energ´ıas de ligadura. Si ahora observamos el caso de ma´s de una
capa, Figura 4.4d), encontramos un feno´meno similar al de la regio´n del N1s. Podemos
interpretar la descomposicio´n del espectro como la suma de dos contribuciones bien
diferenciadas: la de la capa en contacto con el sustrato desplazada a menores energ´ıas
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de ligadura y la de las capas superiores que presentan mejor acuerdo con la posicio´n de
los picos de las referencias.
Figura 4.5: NEXAFS - Evolucio´n con el recubrimiento de H2Pc en Cu(110) a
RT - Espectros del borde K de absorcio´n N y C para los recubrimientos sub-monocapa
paneles superiores y super-monocapa (paneles inferiores) medidos a dos polarizaciones (po-
larizacio´n p espectros azules y polarizacion s espectros rojos).
La Figura 4.5 muestra los espectros NEXAFS a dos polarizaciones, s y p, del borde
de absorcio´n del N 1s y C 1s para experimentos desarrollados con recubrimientos equi-
valentes a los mostrados en la Figura 4.4. Dado que, por geometr´ıa del problema, la
regio´n pi∗ solo se aprecia para espectros en polarizacio´n p (curvas azules, Figura 4.5),
sera´n de esta´s de las que intentaremos extraer informacio´n sobre los estados desocu-
pados. Si nos fijamos primero en los espectros para la absorcio´n en N 1s, panel de la
izquierda, encontramos que el espectro para el caso del recubrimiento de ma´s de una
capa concuerda bastante bien con trabajos anteriores sobre la estructura electro´nica
de la H2Pc depositada en diversos sustratos, semiconductores (o´xido de Ti dopado con
F,FTO) (134) y meta´licos(Ni3Al(111) y Ag(111)) (136). Este espectro presenta cuatro
picos que hemos nombrado (A-D) en analog´ıa con los trabajos de Kera et al. (136) y
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los podemos identificar siguiendo los ca´lculos teo´ricos basados en la orbitales virtuales
mejorados. En la Tabla 4.1 reproducimos las asignaciones que gracias a dichos ca´lculos
hacen Kera et al (137).
Designacio´n
Pico EB (eV) -N= (imı´nico) -N= (aza) -NH (pirro´lico)
A
397.9 LUMO+1 (pi∗)
398.3 LUMO (pi∗)
No resuelto 399.0 LUMO+1 (pi∗) LUMO+1 (pi∗)
B
399.7 (pi∗)
400.3 (pi∗)
C 401.6 (pi∗) (pi∗) (pi∗)
Tabla 4.1: Interpretacio´n de las resonancias encontradas en el borde de absor-
cio´n del N 1s para H2Pc - Adaptacio´n de la asignacio´n hechas por Kera et al. (137) las
resonancias debidas a la absorcio´n de rayos X para el nivel interno N1s para la mole´cula
de ftalocianina de ftalocianina. Las letras identificativas son las asignadas en la Figura 4.6.
Si ahora comparamos con el espectro situado encima, que corresponde al caso en que
el recubrimiento es menor que una capa, vemos que hay importantes modificaciones:
i) El pico A que hemos asignado a dos contribuciones, transiciones a orbitales vac´ıos
desde los N aza perife´ricos e imı´nicos (ver Tabla 4.1 y Figura 4.6) parece sufrir un
corrimiento hacia mayores energ´ıas de foto´n y es bastante ma´s ancho; ii) entre el pico
A y el C aparece una regio´n donde los picos son indistiguibles; iii) el pico D desaparece.
Estos cambios los atribuimos a que la interaccio´n con la superficie que probable-
mente esta´ modificando la distribucio´n energe´tica de los orbitales moleculares, adema´s
de reducir el tiempo de relajacio´n lo que hara´ que los picos se ensanchen, hacie´ndolos
indistinguibles.
De igual manera hemos comparado el espectro de absorcio´n del C 1s para el caso de
recubrimiento mayor que una capa, Figura 4.5 panel derecho espectro inferior. A pesar
de los problemas de contaminacio´n citados antes, hemos encontrado una concordancia
muy buena con el espectro de alta resolucio´n medido por Kera et al. (137). En este
caso tambie´n hemos adaptado las asignaciones de los picos y las mostramos en la
Tabla 4.2. Los ca´lculos inclu´ıan hasta 8 entornos qu´ımicos distintos para los a´tomos de
C, haciendo su interpretacio´n muy compleja. Cabe resaltar que los picos designados en
la Figura 4.5 como c1 y c2 son resultado principalmente de las transiciones de los estados
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internos 1s de los a´tomos de los fenilos a orbitales vac´ıos pi∗ altos. Si ahora comparamos
para la situacio´n de bajo recubrimiento (Figura4.5 panel derecho espectro de arriba)
vemos que presenta un efecto similar al caso del N, los picos parecen ensancharse y los
niveles de energ´ıa se corren, convirtiendo la regio´n pi∗ en un continuo donde las distintas
transiciones no son distinguibles. La Figura 4.6 muestra los distintos entornos de los
a´tomos de N y C en la H2Pc.
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Figura 4.6: Asignacio´n de las distintas posiciones
Designacio´n
Pico EB (eV) α (CN:pir) α’ (CN:pir) β (CC:fen) β’ (CC:fen) γ (CH:fen) γ’ (CH:fen) δ (CH:fen) δ’ (CH:fen)
a 283.6 LUMO (pi∗) LUMO (pi∗) LUMO (pi∗)
b 284.2 LUMO (pi∗) LUMO (pi∗) LUMO,L+1 (pi∗) LUMO,L+1 (pi∗) LUMO,L+1 (pi∗) LUMO,L+1 (pi∗) L+1 (pi∗)
c1 284.8 L+1 (pi∗) L+1 (pi∗) (pi∗) (pi∗)
c2 285.2 (pi∗) (pi∗) (pi∗)
d 285.2 (pi∗) (pi∗)
e 286.5 (pi∗) (pi∗) (pi∗) (pi∗)
f 287.0 (pi∗) (pi∗) (pi∗) (pi∗) (pi∗+σ∗) (pi∗+σ∗) (pi∗+σ∗) (pi∗+σ∗)
Tabla 4.2: Interpretacio´n de las resonancias encontradas en el borde de absorcio´n del C 1s para H2Pc - Adaptacio´n
de los ca´lculos teo´ricos hechos por Kera et al. (137) a las resonancias debidas a la absorcio´n de rayos X para el nivel interno C 1s
para la mole´cula de ftalocianina. Las letras identificativas son las asignadas en la Figura 4.6.
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4.3. Metalizacio´n directa de H2Pc inducida por calenta-
miento.
En este apartado vamos a estudiar si las mole´culas de H2pc se metalizan y a que
temperatura lo hacen. A diferencia de lo que hemos visto en el caso de las mole´culas
de porfirinas de H2PPIX, las mole´culas de H2Pc no se metalizan a RT con la superficie
de Cu. De ah´ı que a RT los espectros de fotoemisio´n del N 1s (Figura 4.4) presenten
las dos componentes esperadas para mole´culas vac´ıas: N imı´nicos y N pirrolicos. En la
Figura 4.7 mostramos la evolucio´n que sufre la regio´n N1s del espectro de XPS de las
evaporaciones de H2Pc a RT (espectros azules) cuando las superficies se calientan a T >
450 K (espectros rojos). Es importante destacar que esta evolucio´n esta´ directamente
comparada con la referencia de la mole´cula CuPc que depositamos en la superficie
Cu(110) (la l´ınea punteada en las figuras). Adema´s en esta figura hemos recogido los
distintos casos para recubrimientos por debajo y por encima de la monocapa.
Figura 4.7: XPS - Metalizacio´n de la H2Pc en Cu(110) - Espectros de XPS del nivel
interno la regio´n N1s de las mole´culas de H2Pc tras la evaporacio´n a RT (espectros azules),
tras su calentamiento a T>450K (rojos) y la comparacio´n con la mole´cula de CuPc eva-
porada sobre el Cu(110) (espectros negros punteados). A izquierda y derecha se presentan
los espectros para recubrimientos menores y mayores de una capa respectivamente.
En la figura de la izquierda, como se indica, vemos el caso sub-monocapa. Los dos
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picos que observamos a RT, -N= y -NH-, se transforman en un solo pico ma´s ancho y
asime´trico que vemos coincide plenamente con la referencia de CuPc. La mayor anchura
de este pico sencillo comparado con el primer pico imı´nico de la mole´cula vac´ıa a RT
la achacamos a la presencia de dos picos, en principio de igual intensidad:
1) los 4 a´tomos de N formando el enlace de coordinacio´n con el a´tomo de Cu en el
centro del anillo tetrapirro´lico, y
2) los 4 a´tomos N externos (aza) que se vera´n afectado en menor medida por la pre-
sencia del a´tomo de Cu.
Si ahora nos fijamos en el caso de la multicapa, figura de la derecha, vemos que tras el
calentamiento tambie´n el espectro se transforma coincidiendo con la referencia de CuPc.
Recordar que al calentar por encima de 380K (como ve´ıamos en la Figura 3.1) lo que
nos queda en la superficie es una monocapa y e´sta es la que esta´ totalmente metalizada
al llegar a 450K. A temperaturas por debajo no hemos visto que se produzca el cambio
y e´ste es estables hasta temperaturas de calentamiento de 600K, lo que demuestra que
la metalizacio´n es completa a temperaturas en torno a 450K.
La metalizacio´n tambie´n se refleja en los cambios observados en los espectros de
NEXAFS. En la Figura 4.8 se muestran la evolucio´n de los espectros tras un calenta-
miento a T> 450 K para la evaporacio´n submonocapa (izquierda) y para una evapora-
cio´n de ma´s de una capa (derecha). Al igual que en el caso de los XPS se ha incluido la
medida de referencia de la mole´cula CuPc. En estas figuras solo se ha tenido en cuen-
ta las medidas a polarizacio´n p dado que por el dicro´ısmo geome´trico la informacio´n
asociada a las resonancias de los orbitales pi∗ solo es apreciable a dicha polarizacio´n.
En ambas figuras se observa una clara evolucio´n hacia el espectro de la CuPc, l´ınea
punteada.
4.4. Conformacio´n de la superficie con el calentamiento
Se ha visto como las mole´culas complejas como la ftalocianina, hexa-tert-butyl-
decacyclene o el C69 (138) y (139–142) pueden inducir una reconstruccio´n de las
superficies de los metales acompan˜ada de un transporte de masa en un gran rango
espacial. La reconstruccio´n es a menudo dirigida por las interacciones cooperativas
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Figura 4.8: NEXAFS - Metalizacio´n de H2Pc en Cu(110) - Espectros de NEXAFS
del borde de absorcio´n N 1s de las mole´culas de H2Pc tras la evaporacio´n a RT (espectros
azules), tras su calentamiento a T>450K (rojos) y la comparacio´n con la mole´cula de CuPc
evaporada sobre el Cu(110) (negros). A izquierda y derecha se presentan los espectros para
recubrimientos menores y mayores de una capa respectivamente.
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mole´cula-substrato en las que intervienen un gran nu´mero de mole´culas y no esta´ di-
rectamente relacionada con la forma de cada mole´cula individual. Esta reconstruccio´n
de la superficie del substrato inducida por las mole´culas es la que vamos a discutir a
continuacio´n, analizando los cambios observados en la superficie de H2Pc en Cu(110)
con la temperatura. En el proceso de calentamiento de las superficies, adema´s de la me-
talizacio´n que acabamos de discutir, las mole´culas inducen una reconstruccio´n a muy
largo alcance de la superficie como vamos a estudiar en detalle en este apartado.
Para el caso de las H2Pc sobre Cu(110), hasta una temperatura en torno a 380 K,
no hemos visto cambios significativos en el aspecto de las ima´genes de STM aparte de
la desorcio´n de las multicapas, de acuerdo con lo que ve´ıamos en fotoemisio´n, donde
no cambiaban los espectros a temperaturas menores de 450K. Para temperaturas de
calentamiento entre 380 K y 450 K las terrazas comienzan a cambiar. Un ejemplo de
estos cambios se muestra en la Figura 4.9. La Figura 4.9a muestra el aspecto de la
superficie con un recubrimiento en torno a una monocapa de H2Pc en Cu(110) tras el
calentamiento de la superficie a T>450K. En el interior de las terrazas las mole´culas
presentan una tendencia a organizarse formando l´ıneas con una orientacio´n pro´xima a
la direccio´n [1-10]. Una imagen ampliada de las organizaciones de las mole´culas en las
terrazas de Cu(110) tras el calentamiento se muestra en la Figura 4.9.
En paralelo a la formacio´n de las filas, el perfil de los escalones comienza a tomar
forma de dientes de sierra (138, 143–147). Este proceso de modificacio´n inducido por
las mole´culas en los bordes de los escalones fue observado incluso antes del calenta-
miento. En la parte inferior de la Figura 4.1b, y que ahora se presenta aumentado en
la Figura 4.9, ya se observan a RT deformaciones en la estructura de los escalones. Los
escalones en ambos casos (RT y T>450K) esta´n decorados por mole´culas inclinadas
apoyadas sobre el borde.
Hay varios trabajos previos analizando el faceteado inducido en la superficie Cu(110)
por mole´culas de pequen˜o taman˜o (como a´cidos) (143, 144, 146–153) o ma´s grandes
como hidrocarburos poliaroma´ticos con y sin funcionalizar, PTCDA (154), C90H98
(125), C108H104 (126, 138, 155–157) o fulerenos C60 (139–142, 158). Igualmente, se
ha visto que las mole´culas de ftalocianina inducen nuevas estructuras superficiales en
otros sustratos como las mole´culas de CuPc en Ag(110) (138) o en Au(110) (159).
La estabilidad termodina´mica de las superficies esta´ gobernada por el equilibrio de
diferentes contribuciones a la energ´ıa: la energ´ıa libre de la faceta, la energ´ıa de crea-
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cio´n de escalones, la interaccio´n escalo´n-escalo´n, etc. Cualquier cambio en las variables
internas, como por ejemplo la temperatura, puede alterar las contribuciones relativas
de cada uno de esos te´rminos energe´ticos, lo que puede dar como resultado la creacio´n
de facetas. Una superficie en principio plana puede transformarse en una estructura
con un perfil regular tipo ’pico-valle’.
Otra variable externa que puede modificar ese equilibrio es la presencia de absor-
batos en la superficie. Las interacciones entre las distintas mole´culas y las mole´culas
con el sustrato junto con la energ´ıa de relajacio´n de la superficie juegan un importante
papel en la forma final de la superficie. Por tanto, las inestabilidades en la orientacio´n
de la superficie pueden surgir de la preferencia de ciertas geometr´ıas de absorcio´n para
mole´culas o simplemente impurezas, provocando la formacio´n de facetas en la superficie
o un intensa reconstruccio´n. La interaccio´n entre mole´culas orga´nicas complejas y su-
perficies cristalinas ha sido estudiado en profundidad para el desarrollo de aplicaciones
en nanoelectro´nica y nanomeca´nica (128, 129, 160–163).
La formacio´n de facetas y reconstrucciones inducidas por absorbatos orga´nicos es un
feno´meno relativamente complejo. Debido a la presencia de diferentes grupos funciona-
les, pueden surgir mu´ltiples configuraciones moleculares estables en el mismo sustrato
simplemente variando ligeramente las condiciones experimentales. En los metales de
transicio´n las mole´culas interaccionan con mayor intensidad con los a´tomos ma´s expues-
tos, los que se encuentran en los escalones y las curvas (kinks), produciendo faceteado
o reordenamiento superficial. Los escalones conformados en ”dientes de sierra”son ha-
bitualmente encontrados como una consecuencia de la preferencia en la absorcio´n de
mole´culas en ciertas posiciones en los bordes de los escalones (143–147, 149).
Lo que es relevante del caso de la H2Pc es lo que sucede a temperaturas supe-
riores a 450K. Al superar dicha temperatura en el calentamiento ocurren dos hechos
significativos:
1) las mole´culas se metalizan con los a´tomo de la superficie formando CuPc, y
2) tiene lugar un conformado completo de toda la superficie de Cu(110).
A T > 450 observamos una estructura bidimensional en todas la superficie. La
nueva estructura se extiende a grandes regiones de la superficie, como se ilustra en la
ima´genes de STM de gran taman˜o (240x240 nm2) mostradas en la Figura 4.10. En
esta imagen, y en la ampliacio´n que se muestra junto a ella de 100x100 nm2, se puede
129
4. CONFORMACIO´N SUPERFICIAL POR MEDIACIO´N
MOLECULAR: H2PC EN CU(110)
Figura 4.9: STM - Calentamiento a T¡450K del sistema de H2Pc en Cu(110) -
Imagen de 100x100 nm2 y dos zooms de una capa de H2Pc en Cu(110) calentada a T en
torno a 400K (20pA, -910V). Abajo a la derecha se ha insertado un detalle (30x30nm2) de
los cambios en la forma de los escalones que se observan a RT (Itu´nel = 40 pA, Vtu´nel -900
mV).
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observar una estructura como de l´ıneas casi paralelas a la direccio´n [1-10]. Mirando en
detalle estas l´ıneas se pueden distinguir los cuatro lo´bulos de las mole´culas, dos de ellos
ma´s brillantes. Fija´ndonos en detalles, como en el que se muestra en la ampliacio´n en
la derecha de la Figura 4.10, se ve que las mole´culas se encuentran inclinadas sobre el
borde de los escalones (como discut´ıamos anteriormente). Esto parece indicar que entre
las mole´culas se forma un canal de a´tomos de Cu. Parece que las mole´culas modifican
la estructura plana de la superficie y hacen que se forme una superficie rugosa pero
ordenada que estudiamos a continuacio´n.
Figura 4.10: STM - Reestructuracio´n de la superficie de Cu. - Ejemplo de las
imagenes de STM de 230x230nm2 de una capa de H2Pc en Cu(110) calentada a T superior
a 450K. Junto a la imagen se muestra un aumento de 100x100nm2 y un detalle de la
organizacio´n de las mole´culas formando canales de Cu por debajo de ellas (Itunel=80pA,
Vtu´nel = 960mV).
La Figura 4.11 muestra un detalle de una de las terrazas donde podemos analizar
en detalle tanto el taman˜o de las filas como la altura de las estructuras que se forman.
Como se muestra en la parte derecha, existe una periodicidad clara de las estructuras.
En media, la periodicidad en la direccio´n [001] es 4.1 nm, como ilustran tanto el perfil
de la parte inferior de la imagen como la transformada de Fourier superpuesta. Como
se ve en el perfil, la estructura perio´dica es una disposicio´n de escalones casi paralelos
que van arriba y abajo y alcanzan longitudes de varios miles de A˚. La tiras esta´n casi
131
4. CONFORMACIO´N SUPERFICIAL POR MEDIACIO´N
MOLECULAR: H2PC EN CU(110)
paralelas a la direccio´n [1-10].
La determinacio´n de la altura de las estructuras que se forman entre las mole´culas, y
la confirmacio´n de que dichas estructuras esta´n todas en el mismo plano, la obtenemos
de zonas de la superficie que no quedan completamente cubiertas de mole´culas. Una
de estas zonas se distingue en la parte izquierda de la figura. Por un lado, en la parte
superior de la imagen se distingue una zona en la que au´n no se ha formado la estructura
de filas y en la que se ven dos terrazas de Cu. Al hacer un perfil, como el que se inserta
en la Figura 4.11, se ve que la altura del escalo´n vuelve a ser 1.3A˚, como corresponde
a un escalo´n monoato´mico de Cu en la cara (110). Del mismo modo, en esta imagen
se muestra una franja ma´s oscura que va de la parte superior izquierda a la parte baja
de la imagen. Una ampliacio´n de dicha zona y un perfil en la misma demuestran que
en estas zonas las mole´culas esta´n en dos alturas de terraza diferentes. La altura de los
escalones entre ellas vuelve a estar de acuerdo con la altura esperada de los escalones
monoato´micos de Cu.
Por tanto, las ima´genes de STM revelan la gran reestructuracio´n de la superficie
de Cu(110) inducida por la presencia de las mole´culas. Estas inducen la formacio´n de
filas de altura monoato´mica de a´tomos de Cu, cuyo taman˜o, extra´ıdo de las sucesivas
ima´genes de STM, es de entre 6 y 7 a´tomos de Cu de anchura (asumiendo para ello que
la distancia entre a´tomos mantiene la distancia en la cara (110) en la direccio´n [001],
es decir, 3.61A˚). Los esquemas en la parte inferior de la Figura 4.11 ilustra la posicio´n
de las mole´culas y la de los canales de Cu.
Trabajos previos en esta superficie de Cu(110) ya hab´ıan ensen˜ado pequen˜as nanoes-
tructuras formando canales o filas inducidas por la adsorcio´n de mole´culas. Mole´culas
como el C90H98, conocida como Lander (155, 164), han mostrado que a bajas tem-
peraturas pueden actuar como plantillas, fabricando nanoestructuras meta´licas en los
bordes de los escalones de Cu(110). El proceso de reconstruccio´n producido por estas
mole´culas ha sido descrito en funcio´n de su estructura, que transforma una parte del
escalo´n da´ndole una forma dentada de dos o tres a´tomos de Cu de ancho y entre siete
y nueve de largo (125, 155). Un comportamiento similar al de las mole´culas Lander fue
discutido para una mole´culas del grupo de las porfirinas, la Pt-di-tertiary-butylphenyl
porphyrins (Pt-TBPP) en Au (110). Estas Pt-TBPP inducen la formacio´n de unas
pequen˜as cadenas de Au bajo el anillo de las mole´culas (165).
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Figura 4.11: STM de conformado superficial debido a H2Pc - a) Imagen de STM
(36.8 × 36.8)nm2 de la superficie Cu(110) con una capa de mole´culas H2Pc tras su ca-
lentamiento a T> 450 K. b) y c) Sendas ampliaciones de la imagen principal. d), e) y f)
perfiles a lo largo de las l´ıneas marcadas en las ima´genes a), b) y c), respectivamente. g)
Representacio´n 2D de la inversa de la transformada de Fourier de la imagen. En la parte
inferior se incluyen dos esquemas que representan la organizacio´n de las mole´culas y de los
a´tomos de Cu en las u´ltimas capas.
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Este comportamiento es completamente diferente al que se hab´ıa descrito anterior-
mente para las mole´culas Lander o Pt-TBPP donde las mole´culas hac´ıan que crecieran
estructuras alargadas a partir de los escalones por difusio´n de a´tomos de Cu sobre la
superficie de Cu. Sin embargo en este caso parece que lo que esta´ ocurriendo es que
los bordes de los escalones esta´n siendo modificados por la accio´n de las mole´culas. Es
ma´s, los modelos para la difusio´n de a´tomos por la superficie de Cu(110) (166) que se
han desarrollado en conjuncio´n con los modelos cla´sicos para la dina´mica de escalones
(167, 168) no pueden explicar estas estructuras alargadas.
Al contrario que las Lander y que las Pt-TBPP, las ftalocianinas son mole´culas
planas, y los sustituyentes laterales no elevan el anillo central por encima de los escalones
de las terrazas adyacentes. Este hueco habilitaba a los ada´tomos a colocarse bajo el
anillo, quedando as´ı ma´s cerca de este minimizando con ello la energ´ıa del sistema
ya que hac´ıa que la mole´cula se deformara menos. En el caso de las ftalocianinas, sin
embargo, no existe esta configuracio´n tridimensional que permita la formacio´n natural
de un canal bajo la mole´cula.
En ambos casos las mole´culas estaban evaporadas en recubrimientos muy bajos,
mientras que en la imagen de las Figuras 4.9 y 4.10 el recubrimiento esta´ cercano a la
monocapa. El hecho de bajar el recubrimiento en nuestro caso hace que las estructuras
no este´n tan bien definidas. U´nicamente los escalones se deforman pasando a tener
una estructura cada vez ma´s de diente de sierra. La Figura 4.12 a) muestra un escalo´n
en forma de sierra decorado por mole´culas que se ha obtenido tras el calentamiento a
T>450K de una submonocapa de H2Pc depositada sobre Cu(110). En conclusio´n, estas
mole´culas esta´n dando lugar a una reorganizacio´n novedosa de la superficie que adema´s
es a muy largo alcance.
En este caso particular hay que tener presente a la vez que se reordenan los a´tomos
en la superficie debido a la presencia de las mole´culas, estas se metalizan, pasando
a formar mole´culas de CuPc. En principio se podr´ıa pensar que la auto-metalizacio´n
es la responsable de esta organizacio´n. Para comprobarlo, evaporamos directamente
mole´culas de CuPc en la superficie y las calentamos en las mismas condiciones. Tambie´n
hemos visto que se forman las estructuras alargadas, como muestran las Figuras 4.12 b)
y c). Por tanto, la reestructuracio´n es un procedo independiente de la auto-metalizacio´n.
La determinacio´n del a´ngulo que forman las mole´culas con la normal a la superficie
se puede extraer de las medidas de NEXAFS que se muestran en la Figura 4.13. En esta
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Figura 4.12: STM- Reestrcuturacio´n a bajos recubrimiento de CuPc en Cu(110)
- Los paneles a) y b) son detalles de los escalones decoradas para evaporaciones a bajo
recubrimiento y calentamiento moderado de CuPc. a) se corresponde con CuPc obtenida
tras autometalizacio´n en la superficie de Cu(110) y b) directamente evaporando CuPc en
Cu(110). El panel c) muestra una imagen STM de grandes dimensiones (100 × 100 nm2)
en la que se aprecia como los escalones se van alargando en una direccio´n determinada
cuando lo que se evapora es CuPc.
figura se presentan tres casos: a) evaporacio´n de H2Pc sub-monocapa y calentamiento
a 150oC (rojo), b) evaporacio´n de H2Pc superior a una capa y calentamiento a 200oC
(azul), y c) evaporacio´n de CuPc y calentamiento a 300oC (verde). Para cada uno de
los casos se ha medido cambiando la direccio´n del haz de incidencia y para dos de ellos
se ha rotado en la direccio´n azimutal. Como ya se comento´ al mostrar la Figura 4.8,
la polarizacio´n p indica que las mole´culas de H2Pc se han metalizado debido al calen-
tamiento. En lo tocante a la geometr´ıa, vemos que en todos los casos las mole´culas
presentan una inclinacio´n con respecto a la normal que podemos estimar en γ ≈ 38o
para el caso de la sub-monocapa de H2Pc, γ ≈ 39o para el caso de la deposicio´n de
ma´s de una capa H2Pc y γ ≈ 25o para el caso de la sub-monocapa de CuPc. Estos
resultados concuerdan bien con la geometr´ıa observada para en las ima´genes de STM
y en los NEXAFS antes de calentar.
La principal diferencia con las medidas de NEXAFS para el caso de crecimiento a
RT es que, en este caso, no se muestra una clara orientacio´n azimutal de las mole´culas.
Si observamos los espectros (Figura 4.8) a polarizacio´n s (θ = 0o) vemos que en todos
ellos aparece una pequen˜a componente en la resonancia principal. Esto, a priori parece
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contradecir el modelo propuesto en la Figura 4.3 pero en realidad si nos fijamos en
la orientacio´n de las mole´culas en los escalones en la Figura 4.9 y los comparamos
con la orientacio´n de las mole´culas en la ampliacio´n de la Figura 4.11, vemos que la
reduccio´n de las terrazas a crestas estrechas da mayor flexibilidad a la orientacio´n de
las mole´culas fijadas en los escalones. Esa libertad en la orientacio´n de las mole´culas
puede dar como resultado una orientacio´n media distinta de la encontrada para el caso
de sub-monocapa a RT.
4.5. Conclusiones
En este cap´ıtulo hemos estudiado los cambios qu´ımicos, la estructura electro´nica
y geometr´ıa de adsorcio´n de H2Pc en la superficie de Cu(110). Adema´s hemos regis-
trado cambios importante en al geometr´ıa de la superficie causados por la interaccio´n
mole´cula-sustrato.
El primero de los a´mbitos estudiados, la qu´ımica superficial, nos ha revelado que la
H2Pc a diferencia de las H2PPIX no presentan metalizacio´n a RT. En su caso es nece-
sario un aporte energe´tico (calentamiento a 450 K) para la activacio´n de la reaccio´n de
coordinacio´n con los a´tomos de Cu del sustrato. La mole´cula resultante de e´ste proceso
se ha comparado con mole´culas de CuPc sintetizadas por me´todos convencionales, no
revelando ninguna diferencia tanto en su estructura de niveles internos (XPS) como en
su estructura electro´nica de estado desocupados (NEXAFS).
Del ana´lisis de la geometr´ıa de absorcio´n vemos que la H2Pc, y en su caso la CuPc,
presentan una clara preferencia por la adsorcio´n en los escalones de la superficie que
siguen la direccio´n cristalogra´fica [1-10]. Esta preferencia consideramos que es el factor
fundamental para la formacio´n de una novedosa estructura en forma de filas que implica
la reestructuracio´n de los a´tomos de Cu de la superficie. La posicio´n de las mole´culas en
los escalones interfiere de manera crucial en la dina´mica de difusio´n de e´stos, provocando
la formacio´n de estructuras surcos pseudo-perio´dicos (∼4 nm) en la direccio´n [001] y
que, por tanto, se extienden a lo largo de la direccio´n [1-10] ma´s de 200 nm.
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Figura 4.13: NEXAFS - Orientacio´n de las CuPc en la superficie reestructurada - Medidas de NEXAFS del borde de
absorcio´n del N 1s a distintos orientaciones de incidencia. Comparamos los experimentos de sub-monocapa (rojo) y multicapa (azul)
de CuPc obtenida a partir del calentamiento de H2Pc en Cu(110) con CuPc evaporado directamente en Cu(110) (verde). En esta
figura hemos identificado θ como el a´ngulo que forma la direccio´n de la polarizacio´n lineal de la luz con la normal a la superficie de
la muestra y φ como el a´ngulo azimutal medido desde la direccio´n del cristal [001] hacia la [1-10].
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5.1. Introduccio´n
En los dos cap´ıtulos anteriores hemos analizado el comportamiento de mole´culas
tetrapirro´licas vac´ıas, sin metalizar, y co´mo interaccionan qu´ımica y f´ısicamente con la
superficie. Se han identificado varios cambios dependiendo de la temperatura a la que se
encuentran los sistemas. A bajas temperatuiras (LT) los recubrimientos multicapas de
H2PPIX se agregaban por medio de puentes de H coordinados. A temperatura ambiente
(RT) la H2PPIX se metalizaba dando lugar a CuPPIX y la movilidad adquirida con este
cambio qu´ımico favorec´ıa la formacio´n de estructuras auto-ensambladas. Por u´ltimo, a
temperaturas superiores a 450 K la H2Pc se metalizaba con la superficie y, de forma
aparentemente independiente a este proceso qu´ımico, se produce una reestructuracio´n
de la superficie del Cu(110) por medio de una injerencia en la dina´mica de escalones.
Siguiendo con el estudio del comportamiento de mole´culas organometa´licas en su-
perficies, estudiamos ahora la adsorcio´n de metalotetrapirroles en Cu(110). El objetivo
es hacer un ana´lisis comparativo entre las mole´culas metalizadas a partir de mole´culas
sublimadas sin metalizar que acabamos de estudiar y las evaporadas ya metalizadas.
Para ello hemos elegido tres mole´culas, ZnPPIX, ZnOEP y ZnPc (Figura 5.1), por
varios motivos. Primero porque estas mole´culas son las formas metalizadas de las que
estudiamos previamente. Segundo porque estas mole´culas tienen un a´tomo meta´lico
diferente a la superficie para poder analizar los posibles cambios que puede sufrir en
centro meta´lico. Tercero porque, desde el punto de vista de las aplicaciones, son las
porfirinas y ftalocianinas con Zn las que esta´n dando mejores resultados de eficiencia
en ce´lulas solares (17, 18).
Al hacerlo hemos visto que los grupos perife´ricos al anillo tetrapirro´lico metalizado
determinan la reactividad y la organiacio´n supramolecular de las mole´culas en las su-
perficies. A pesar de ello todas las mole´culas poseen caracter´ısticas comunes. En todas
ellas pueden obtenerse multicapas desacopladas del sustrato pero requieren la forma-
cio´n de una capa inicial que actu´a como barrera de difusio´n. Esta monocapa inicial
presenta para todas ellas un comportamiento no esperado asociado posiblemente a un
atransferencia de carga localizada. Adema´s, siguiendo un trabajo reciente realizado por
Rienzo et al. (53) quer´ıamos ver si se podr´ıamos detectar una reaccio´n de desmetaliza-
cio´n del a´tomo central de Zn y una sustitucio´n por los de Cu del sustrato debido a la
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fuerte reactividad que han demostrado las mole´culas sin metalizar con la superficie de
Cu. Esto podr´ıa afectar drama´ticamente a procesos de fabricacio´n.
Para alcanzar estos objetivos se realizaron experimentos de espectroscop´ıa utilizan-
do radiacio´n de sincrotro´n. La medidas de XPS y NEXAFS fueron realizadas en la l´ınea
ALOISA en las instalaciones de radiacio´n sincrotro´n de Elettra.
(a) ZnPc (b) ZnOEP
(c) ZnPPIX
Figura 5.1: Zn-Tetrapirroles - Resumen de las tres mole´culas utilizadas en este cap´ıtu-
lo. Se incluye la asignacio´n para cada a´tomo dependiendo de su entorno qu´ımico que se
utilizara´ posteriormente en la discusio´n de los resultados.
5.2. Diferencias entre altos y bajos recubrimientos.
Es bien conocido que las mole´culas adsorbidas en contacto directo con las super-
ficies pueden presentar, en la mayor´ıa de los casos, un comportamiento diferente al
de las mole´culas en las capas superiores ya que estas u´ltimas no sienten la interac-
cio´n con la superficie. Como se va a mostrar a continuacio´n este es el caso. Las capas
de mole´culas de tetrapirroles presentan principalmente dos comportamientos cualita-
tivamente distintos: las mole´culas situadas en la interfase y las mole´culas situadas en
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las capas crecidas sucesivamente. Este comportamiento diferente para las mole´culas en
la multicapa y monocapa ha sido presentado de forma explicita para la H2Pc en el
Cap´ıtulo4. En general, las mole´culas en las capas superiores se encuentran enlazadas
por medio de fuerzas inter-moleculares de´biles que no modificaran en exceso la estruc-
tura de la mole´cula y nos permitira´ utilizarla como referencia para ver como se modifica
la primera capa, la interfase.
5.2.1. Efecto de la superficie en los niveles internos.
Primero comenzaremos analizando los espectros de XPS. Como ya se ha visto en
los cap´ıtulos anteriores, el ana´lisis de los espectros de los niveles internos nos proporcio-
nara´ la informacio´n del estado qu´ımico de cada a´tomo en la mole´cula. Comenzaremos
analizando la mole´cula de ftalocianina para despue´s discutir lo que ocurre en las dos
porfirinas.
ZnPc
En la Figura 5.2 mostramos los espectros para los niveles internos ma´s significativos
de la mole´cula de ZnPc tanto para el caso de alto recubrimiento (a) como para bajo
recubrimiento (b). El resumen con las diferentes contribuciones a los niveles internos
del C 1s, N 1s y Zn 3p se presenta en las Tablas 5.1 y 5.2. En el panel superior de la
Figura5.2a, se muestra la regio´n C 1s para alto recubrimiento junto con las distintas
contribuciones obtenidas de los ajustes. Al igual que en las primeras medidas para la
ftalocianinas (169), los espectros que hemos medido de esta regio´n presentan tres ma´xi-
mos. El ma´s intenso, indicado con el nu´mero 1 en la figura, esta´ relacionado con los 24
a´tomos de C que forman los 4 anillos de benceno. La contribucio´n nu´mero 2 viene de los
8 a´tomos de C que forman el anillo tetrapirro´lico. La tercera componente situada a 1.9
eV de la nu´mero 2 esta´ relacionada con una transicio´n shake-up asociada con la tran-
sicio´n de ma´s baja energ´ıa pi 7→ pi∗ que tiene lugar durante el proceso de fotoionizacio´n
del principal canal de los a´tomos de C pirro´licos. Como se ha discutido a´mpliamente en
trabajos anteriores (52, 170) estas componentes no son suficientes para ajustar bien la
regio´n y se necesitan otras dos componentes, las nu´mero 4 y 5. En principio, no parece
que hubiera ninguna razo´n por la que los fotolectrones provenientes de los a´tomos de C
de los anillos de benceno no debieran tener asociado un proceso de perdida de energ´ıa
por las excitaciones pi 7→ pi∗. Estos procesos deber´ıan resultar en una contribucio´n al
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espectro con una perdida de energ´ıa cine´tica (aumento de la energ´ıa de ligadura) en
el rango de 1.7-1.9 eV. En nuestro ajuste esta contribucio´n viene representado por el
pico nu´mero 4. El caso de la componente nu´mero 5 es ma´s controvertido. En los tra-
bajos de Papageorgiou et al. (170) sobre la estructura electro´nica de la PbPc en altos
recubrimientos encontraron que era necesaria la contribucio´n del pico nu´mero 5 para
la convergencia del ajuste. All´ı se sugirio´ que el origen de este pico podr´ıa asociarse a
la pe´rdida de energ´ıa por acoplamiento vibracional entre los estados inicial y final del
proceso de ionizacio´n. Si nos fijamos en los datos mostrados en la Tabla 5.1 vemos que
hay una diferencia en energ´ıa entre el pico 1 y el 5 de 0.37 eV que concuerda razona-
blemente bien con el valor medio obtenido por Børve et al. (171) de 0.42 eV para la
frecuencia de vibracio´n del modo longitudinal del enlace C-H.
(a) Alto recubrimiento (b) Bajo recubrimiento
Figura 5.2: XPS - ZnPc en Cu(110) a RT - Espectros de fotoemisio´n de los niveles
internos C 1s, N 1s y Zn 3d para de la mole´cula de ZnPc evaporada en Cu(110) a RT para
alto (a) y bajo (b) recubrimiento.
Si ahora nos fijamos en el espectro para bajo recubrimiento situado en el panel
superior de la Figura 5.2b vemos que la interaccio´n con la superficie induce ciertos
cambios en el espectro del C1s. A primera vista se aprecian tres cambios significativos:
(i) el shake-up asociado a los a´tomos de C del anillo tetrapirro´lico desaparece, (ii) la pico
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nu´mero 2 se desplaza hacia energ´ıas menores y aumenta su intensidad en relacio´n al
pico nu´mero 1, y (iii) los picos parecen tener colas as´ımetricas, ajusta´ndose mejor a un
perfil de Doniach-Sunjicˇ. Estos cambios los podemos justificar como resultado de una
transferencia de carga desde la superficie a los orbitales libres de las mole´culas y esta
transferencia es ligeramente diferente dependiendo de la posicio´n del a´tomo (porque el
corrimiento es distinto para los Cben y los Cpirr). Al ser estos el destino final de los
electrones excitados, el shake-up estos no tendr´ıan lugar. Adema´s este exceso de carga
producir´ıa un mejor apantallamiento y por tanto una disminucio´n de las energ´ıas de
ligadura. Por u´ltimo, la asimetr´ıa la entendemos como el resultado de feno´menos de
dispersio´n inela´stica de los fotoelectrones provenientes de los a´tomos de la mole´cula
con la distribucio´n de carga que se extiende ma´s alla´ de la superficie meta´lica, debido
a la distribucio´n de Fermi en la superficie (172). Por u´ltimo mencionar que el pico
nu´mero 3 que para alto recubrimiento hemos asociado a un acoplamiento con un modo
vibracional del enlace C–H sigue siendo necesario aunque ahora la diferencia en energ´ıa
ha aumentado de 0.4 a 0.7 eV, lo que podr´ıa significar variaciones en los enlaces C–H
por la interaccio´n con el sustrato.
El espectro para alto recubrimiento de la regio´n N 1s, panel central de la Figura 5.2a,
muestra a primera vista tres picos, uno muy intenso a menores energ´ıas de enlace y
otros dos muy de´biles separados varios eV a mayores energ´ıas de enlace. La contribucio´n
ma´s intensa la hemos asignado al proceso de fotoemisio´n desde el nivel 1s de los a´tomos
de N. E´sta la descomponemos en dos componentes, el nu´mero 1 asignado a los a´tomos
de N aza (-N=) y el nu´mero 2 para los a´tomos de N en el anillo tetrapirro´lico (Zn-N).
Las anchuras de los picos no son iguales: ∼0.7 eV para los a´tomos de N enlazados
con el a´tomo de Zn y ∼0.5 eV para los a´tomos en el exterior del anillo. La diferencia
en energ´ıas de ligadura es de 0.22 eV que concuerda con lo estimado por medido de
ca´lculos DFT, 0.28 eV (170). La posicio´n del pico meta´lico depende del a´tomo meta´lico
situado en el centro de la mole´cula. Por ejemplo, para en caso de la CuPc ambos picos
son indistinguibles (52), en cambio para la CoPc se ha encontrado una diferencia de
energ´ıas de 0.48 eV (173) y para la FePc 0.3 eV (174).
La siguiente estructura segu´n aumenta la energ´ıa de ligadura la hemos ajustado con
un pico identificado como nu´mero 3. La hemos asociado a un shake-up por perdida de
energ´ıa equivalente a las descritas para los dos entornos qu´ımicos para los a´tomos de
C y tiene una diferencia de energ´ıa de ligadura de 1.75 eV, lo que encaja bastante bien
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con el valor obtenido en el caso del C 1s. Esa diferencia en energ´ıas se ha considerado
entre la posicio´n del pico ajustado para el shake-up y el punto medio ponderado de
los picos asociados a los niveles internos. Cabe destacar que para los a´tomos de N
la intensidad relativa del shake-up es mucho menor, lo que indica que la eficiencia
en el apantallamiento en el estado final depende de la posicio´n del a´tomo dentro de
la mole´cula. La estructura a mayor energ´ıa de ligadura y menor intensidad la hemos
ajustado con el pico nu´mero 4. Nuestra interpretacio´n del significado f´ısico de este pico
es que esta´ asociado a procesos de shake-up a niveles superiores.
Si ahora nos fijamos en el espectro N 1s para el caso de bajo recubrimiento, Figu-
ra 5.2b panel central, vemos que ha ocurrido una transformacio´n equivalente a la que
discutimos antes para la regio´n de C 1s. Los picos asociados a los shake-ups han desapa-
recido y en su lugar aparece una cola que asociamos a la interaccio´n de los electrones
con la banda de conduccio´n de la superficie en su camino de escape del so´lido. En este
caso los picos se vuelven indistinguibles, con una anchura (FWHM) de 0.56 eV mien-
tras que la anchura del pico para alto recubrimiento con dos contribuciones presenta
una anchura equivalente de 0.8 eV. Los dos entornos qu´ımicos para los a´tomos de N
mejoran su apantallamiento lo que se traduce en corrimientos hacia menores energ´ıas
de ligadura, 0.3 eV los a´tomos de N pirro´licos y 0.1 eV los a´tomos de N aza. De nuevo
indicando que la transferencia de carga esta´ localizada en el centro del anillo.
Por u´ltimo, en el panel inferior de la Figura 5.2a, mostramos el espectro en la regio´n
donde esperamos aparezcan las estructuras relacionadas con el nivel 3d del a´tomo de
Zn. Para altos recubrimientos vemos que en esta regio´n aparece un pico asime´trico que
hemos ajustado con dos contribuciones. El a´tomo de Zn en el enlace de coordinacio´n
ha de estar en el estado de oxidacio´n 2+ que corresponder´ıa al pico nu´mero 1 a 10.6
eV. La otra contribucio´n, en 9.8 eV, implica una mayor energ´ıa cine´tica y lo podr´ıamos
interprentar, a priori, como un mejor apantallamiento o con estados de oxidacio´n me-
nores, como ser´ıa el Zn0. Esto podr´ıa significar que hay una cierta cantidad de a´tomos
de Zn estado meta´lico: posibles restos de la s´ıntesis o desmetalizacio´n. Rienzo et al.
sugirio´ esta u´ltima posibilidad en su trabajo de ZnPPIX en TiO2(110) pero solo para
las mole´culas en contacto con la superficie (la primera monocapa). Comparando estos
resultados con los mostrados en el panel inferior de la Figura 5.2b para el caso de bajo
recubrimiento vemos que solo aparece un pico bastante ma´s ancho que para el caso de
alto recubrimento, 1.46 eV frente a 0.85 eV pero centrado a 10.5eV, que es la energ´ıa
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esperada para Zn2+. Entonces, por el principio de incertidumbre de Heisenberg, esto
implicar´ıa que el tiempo de vida medio del par electro´n-hueco se ha reducido aproxima-
damente un 40 %. Por tanto, para esta mole´cula a bajo recubrimiento no se observa la
componente que Rienzo observaba relacionada con Zn meta´lico. Ma´s adelante en esta
seccio´n, utilizando la comparativa con ZnPPIX y ZnOEP, volveremos sobre este tema
para tratar de discutir si sobre Cu(110) nosotros somos capaces de ver a´tomos de Zn
meta´licos en la superficie o no.
Queremos resaltar que, a diferencia de lo expuesto en la Seccio´n 4.2 para le caso de
la H2Pc, en los experimentos aqu´ı presentados para alto recubrimiento la contribucio´n
de la primera capa queda atenuada por las capas superiores.
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C 1s (hν=515 eV)
Pico Asignacio´n BE (eV) FWHM (eV) A´rea relat.
1 C-C (ben.) 284.2 0.57 1
2 C-N (pirr.) 285.6 0.62 0.33
3 Spir 287.5 0.59 0.06
4 Sben 285.9 0.73 0.09
5 VC−H 284.6 0.47 0.1
N 1s (hν=515 eV)
Pico Asignacio´n BE (eV) FWHM (eV) A´rea relat.
1 -N= (aza) 398.3 0.55 1
2 Zn-N (pirr.) 398.5 0.72 0.93
3 Spir1 400.1 0.59 0.09
4 Spir2 402.1 0.73 0.04
Zn 3d(hν=140 eV)
Pico Asignacio´n BE (eV) FWHM (eV) A´rea relat.
1 Zn2+ 10.6 0.85 1
2 Zn0 9.8 0.85 0.10
Tabla 5.1: Asignacio´n de componentes de espec-
tros de XPS para alto recubrimiento de ZnPc en
Cu(110) - Energ´ıas de ligadura (BE [eV]), FWHM [eV]
y a´rea relativa de las contribuciones en los espectros de
C 1s, N 1s, y Zn 3d de ZnPc en Cu(110).
C 1s (hν=515 eV)
Pico Asignacio´n BE (eV) FWHM (eV) A´rea relat.
1 C-C (ben.) 284.1 0.50 1
2 C-N (pirr.) 285.2 0.44 0.45
3 VC−H 284.7 0.47 0.13
N 1s (hν=515 eV)
Pico Asignacio´n BE (eV) FWHM (eV) A´rea relat.
1
-N= (aza)
398.2 0.56 1
Zn-N (pirr.)
Zn 3d(hν=140 eV)
Pico Asignacio´n BE (eV) FWHM (eV) A´rea relat.
1 Zn2+ 10.45 1.47 1
Tabla 5.2: Asignacio´n de componentes de espec-
tros de XPS para bajo recubrimiento de ZnPc en
Cu(110) - Energ´ıas de ligadura (BE [eV]), FWHM [eV]
y a´rea relativa de las contribuciones en los espectros de
C 1s, N 1s, y Zn 3d de ZnPc en Cu(110).
147
5. COMPORTAMIENTO DE TETRAPIRROLES DE ZN EN LA
SUPERFICIE DE CU(110)
ZnOEP
Siguiendo con la comparativa estudiamos los niveles electro´nicos de las porfirinas,
comenzando por la ZnOEP. Los espectros mostrados en la Figura 5.3 fueron tomados
para el caso de muestras de alto y bajo recubrimiento de mole´culas de ZnOEP sobre
un sustrato de Cu(110) a RT. El resumen con las diferentes contribuciones a los niveles
internos del C 1s, N 1s y Zn 3p se presentan en las Tablas 5.3 y 5.4.
En el caso de esta mole´cula lo primero que nos llama la atencio´n es que el nivel
interno N 1s no tiene una u´nica contribucio´n. Para ajustar correctamente este pico fue
necesario incluir dos componentes de intensidades similares. Para identificar a que´ co-
rresponde cada una de ellas nos fijamos en que la evaporacio´n a bajo recubrimiento
presenta un espectro, principalmente dominado por un pico, situado en torno 398.4
eV (77). Dado que la componente nu´mero 1 del pico a alto recubrimiento se encuen-
tra se encuentra a 398.3 eV deducimos que lo que estamos viendo son contribuciones
provenientes de mole´culas con distinto nivel de interaccio´n con el sustrato: el pico 1 la
primera capa de mole´culas en contacto con la superficie y el pico dos las capas sobre
ella.
A mayores energ´ıas de enlace aparecen otras dos estructuras menos intensas que,
como hicimos para la mole´cula anterior, identificamos como procesos de shake-up. Los
incrementos en la energ´ıa de ligadura asociados son 2.9 y 5.2 eV, respectivamente. En
el espectro de bajo recubrimiento no aparecen los shake-ups por lo que entendemos que
estos procesos tienen lugar en las mole´culas de las capas superiores. Pero aparece un
inesperado pico a menores energ´ıas de ligadura,397.4 eV. Este pico, en principio aparece
a energ´ıas cercanas a la de los N imı´nicos en las mole´culas vac´ıas. Es posible que si el
N asociado a los N pirro´licos estuviera enmascarado por la asimetr´ıa del pico principal,
la deteccio´n de estas componentes pudiera estar asociada a una cierta desmetalizacio´n,
como propusieron Rienzo et al..
En los paneles superiores vemos los espectros para la regio´n 1s de los a´tomos de C
para los dos recubrimientos. Como se muestra en la Figura 5.1b esta mole´cula consiste
en un anillo central que contiene el a´tomo de zinc en el medio y 8 etilos como ligandos
exteriores. Hemos encontrado en la literatura dos asignaciones para la interpretacio´n
del espectro de la regio´n C 1s. En el primer caso para los sistemas NiOEP y CuOEP en
Au(111), se consideran dos componentes: los a´tomos del anillo que ocupan posiciones
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(a) Alto recubrimiento (b) Bajo recubrimiento
Figura 5.3: XPS - ZnOEP en Cu(110) a RT - Espectros de fotoemisio´n de los niveles
internos C 1s, N 1s y Zn 3d para de la mole´cula de ZnOEP evaporada en Cu(110) a RT
para alto (a) y bajo (b) recubrimiento.
indistinguibles en el espectro (C–N, C=N, Cpuente y C–lig) y los a´tomos de carbono de
los ligandos (grupos etilo, Cetil). Esto dar´ıa una razo´n de 4:5 (175, 176). En el otro caso,
Bai et al. (177) estudian los sistemas CoOEP y H2OEP en Ag(111) y Au(111). Ellos
aprecian una diferencia en la asignacio´n de los carbonos de los ligandos: los a´tomos
de carbono de los ligandos se separaban en dos: 8 a´tomos directamente enlazados al
anillo (–CH2–) y los 8 del extremo de la cadena (–CH3). En este caso sugieren una
razo´n en intensidad entre las distintas contribuciones en orden descendente de energ´ıa
de ligadura de 5:2:2. Claramente encontramos una contradiccio´n en la asignacio´n de
las componentes entre ambos grupos. Los primeros consideran que los 16 a´tomos de los
ligandos tienen mayor energ´ıa de ligadura que los del anillo mientras que los segundos
opinan lo contrario. En el primer caso la resolucio´n presentada en las medidas no parece
ser muy buena por lo que los espectros all´ı mostrados son ligeramente diferentes a los
aqu´ı presentados. En cambio el acuerdo con los espectros de Bai et al. es muy bueno
entre nuestras medidas y las suyas para alto recubrimiento pero hay ciertas diferencias
en el caso de bajo recubrimiento.
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En un primer ana´lisis de C 1s a bajo recubrimiento intentamos seguir la relacio´n
dada por Bai et al. para descomponer la regio´n en las distintas contribuciones pero el
algoritmo de optimizacio´n no daba resultados satisfactorios. En los trabajos de Polzo-
netti et al. (77, 178, 179) partiendo de ca´lculos teo´ricos de los potenciales de ionizacio´n
correspondientes a las posiciones no equivalentes para los a´tomos de C en un anillo ha-
cen una estimacio´n de las posiciones en energ´ıa de ligadura para los distintos entornos
qu´ımicos en una mole´cula formada por un anillo con distintos ligandos. Si tenemos en
cuenta estos trabajos vemos que los a´tomos de C enlazados a los a´tomos de N son equi-
valentes y tienen mayor energ´ıa de ligadura (285.3 eV) que los a´tomos que simplemente
esta´n enlazados a otros a´tomos de C (284.7 eV).
En resumen, tras el ajuste se obtiene que la mayor contribucio´n vendra´ dada por
los 16 a´tomos de C de los ligandos (Cetil) que coinciden en energ´ıas con los 4 a´tomos
de carbono que hacen de puente entre los pirroles del anillo (Cpuente). Por u´ltimo, la
contribucio´n a menor energ´ıa la asociamos con los a´tomos de C a los que se enlazan los
ligandos (C–lig) y la de mayor energ´ıa de enlace con los C en contacto con los N. Las
asignaciones aparecen, junto con las energ´ıas, en la Tabla 5.4, obteniendo una relacio´n
final de 2:5:2 descendiente en energ´ıas.
En el caso de alto recubrimiento, Figura 5.3a, al igual que para la regio´n del N
1s la estructura esta´ ensanchada con respecto al caso de bajo recubrimiento. Por lo
tanto, debemos considerar que dicho espectro es resultado de la superposicio´n de dos
contribuciones, la capa en contacto con la superficie y la que no esta´ en contacto. Si
nos guiamos por la relacio´n de intensidades para el N 1s entre las componentes de la
primera y la segunda capa, 0.74:1, y la diferencia en las energ´ıas entre ellas, 0.5 eV,
podemos hacer una primer ajuste para le caso del C 1s que nos dara´ una resultante
razonable. Si lo dejamos relajar de las constricciones obtenemos el ajuste de la mostrado
en la Figura 5.3a y descrito en la Tabla 5.3.
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C 1s (hν=515 eV)
Pico Asignacio´n BE (eV) FWHM (eV) A´rea relat.
1 C-lig. 284.2 0.66 0.45
2 Cetil,Cpuente 285.0 0.58 1
3 C-N,C=N 285.4 0.70 0.42
1’ C-lig. 284.6 0.55 0.30(0.41)
2’ Cetil,Cpuente 285.4 0.56 0.75(1)
3’ C-N,C=N 285.8 0.59 0.30(0.41)
4 Sat. 288.2 1.68 0.17
N 1s (hν=515 eV)
Pico Asignacio´n BE (eV) FWHM (eV) A´rea relat.
1 N–Zn (pirr.) 398.3 0.59 1
1’ N–Zn (pirr.) 398.8 0.59 0.74
2 Spir1 401.7 1.46 0.16
3 Spir2 404.0 2.47 0.36
Zn 3d(hν=140 eV)
Pico Asignacio´n BE (eV) FWHM (eV) A´rea relat.
1 Zn2+ 10.6 0.87 0.63
1’ Zn2+ 11.1 0.82 1
Tabla 5.3: Asignacio´n de componentes de espec-
tros de XPS para alto recubrimiento de ZnOEP
en Cu(110) - Energ´ıas de ligadura (BE [eV]), FWHM
[eV] y a´rea relativa de las contribuciones en los espectros
de C 1s, N 1s, y Zn 3d de ZnOEP en Cu(110).
C 1s (hν=515 eV)
Pico Asignacio´n BE (eV) FWHM (eV) A´rea relat.
1 C-lig. 283.7 0.57 0.40
2 Cetil,Cpuente 284.8 0.57 1
3 C-N,C=N 285.3 0.64 0.40
4 Sat. 287.0 3.92 0.20
N 1s (hν=515 eV)
Pico Asignacio´n BE (eV) FWHM (eV) A´rea relat.
1 N ?? 397.4 0.59 0.14
2 Zn-N (pirr.) 398.3 0.59 1
Zn 3d(hν=140 eV)
Pico Asignacio´n BE (eV) FWHM (eV) A´rea relat.
1 Zn2+ 10.5 1.23 1
Tabla 5.4: Asignacio´n de componentes de espec-
tros de XPS para bajo recubrimiento de ZnOEP
en Cu(110) - Energ´ıas de ligadura (BE [eV]), FWHM
[eV] y a´rea relativa de las contribuciones en los espectros
de C 1s, N 1s, y Zn 3d de ZnOEP en Cu(110).
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Por u´ltimo, en los paneles inferiores se presentan los espectros de la regio´n Zn
3d. En esta regio´n a bajo recubrimiento es complicado obtener una sen˜al claramente
diferenciada por encontrarse muy pro´xima a la banda de valencia. Las estructuras
sombreadas en un tono ma´s claro en los paneles inferiores de la Figura 5.3 son las
estructuras que hemos utilizado para tener en cuenta la contribucio´n de un fondo tan
irregular. Para identificarlas como estructuras que pertenecen a la banda de valencia
del sustrato medimos la muestra limpia. Observando el panel inferior de la Figura 5.3b
vemos una u´nica contribucio´n, el pico 1. Aunque el nivel energe´tico es de tipo d y
deber´ıa presentar un desdoblamiento en dos picos debido a la interaccio´n esp´ın-o´rbita,
para este caso la separacio´n es tan pequen˜a, 0.1 eV, que ni siquiera el pico presenta
una asimetr´ıa apreciable. El pico aparece a una energ´ıa 10.5eV, muy similar a la que se
ve´ıa en el caso de la ZnPc y se asocia de nuevo a Zn2+. De nuevo, el nivel interno Zn3d
para las mole´culas en contacto con la superficie no nos da una sen˜al clara de a´tomos
de Zn libres, es decir, fuera del anillo tetrapirro´lico.
Si ahora lo comparamos con el panel inferior de la Figura 5.3a vemos que vuelve a
descomponerse el espectro en dos contribuciones como en los niveles C 1s y N 1s. En las
Tabla 5.3 se muestran los datos nume´ricos del ajuste. El incremento en energ´ıas coincide
con el encontrado para las otras regiones, 0.5 eV, pero encontramos una discrepancia
en la relacio´n de intensidad. En este caso la contribucio´n de las capas que no esta´n en
contacto con la superficie, pico 1’, es mayor que la contribucio´n de las mole´culas de la
primera capa, pico 1.
ZnPPIX
Los espectros para esta mole´cula en condiciones de alto y bajo recubrimiento se
muestran en la Figura 5.4. Estos espectros son similares a los mostrados en para la
mole´cula anterior. Como se puede observar comparando las Figuras 5.1c y 5.1b, esta
mole´cula es similar a la anterior a excepcio´n de los ligandos externos. La eleccio´n de
estos, como ya se comento´ en el Cap´ıtulo 3, esta´ orientada a establecer un anclaje con
el sustrato por medio de los grupos carboxilos en los a´cidos propio´nicos.
Comenzando con el ana´lisis para el nivel interno C 1s, paneles superiores de las Fi-
guras 5.4a y 5.4b, vemos que son pra´cticamente equivalentes salvo un ligero corrimiento
de los picos a bajo recubrimento. Las asignaciones de las contribuciones de los distintos
entornos qu´ımicos son equivalentes para ambos casos: el pico nu´mero 1 corresponde
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(a) Alto recubrimiento (b) Bajo recubrimiento
Figura 5.4: XPS - ZnPPIX en Cu(110) a RT - Espectros de Fotoemisio´n para de la
mole´cula evaporada en Cu(110) a RT para alto (a) y bajo (b) recubrimiento.
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con los 8 a´tomos de C a los que esta´n enlazados los ligandos (C–lig); el nu´mero 2 co-
rresponder´ıa a los 4 a´tomos de los grupos metilo, 4 a´tomos de las cadenas de los a´cidos
propio´nicos (–CH2–), 4 a´tomos que hacen de puente entre los pirroles (Cpuente) y los
4 a´tomos de los grupos vinilo (Cvinil); el pico nu´mero 3 ser´ıan los 4 a´tomos de C que
esta´n enlazados a los a´tomos de N; y, finalmente, el pico nu´mero 4 sera´ la contribucio´n
de los 2 a´tomos de los grupos carboxilo (–COOH). La contribucio´n 5, sombreada de un
tono ma´s claro, las identificamos como la posible convolucio´n de todos los shake-ups
de los picos y la representamos por un pico ma´s ancho que se situ´a a ∼2 eV de la
contribucio´n principal.
Si ahora no fijamos con detalle en los datos mostrados en las Tablas 5.5 y 5.6 vemos
que el corrimiento no es el mismo para todos los entornos del a´tomo. En el caso del
pico 3, a´tomos de C enlazados a a´tomos de N, vemos que hay un corrimiento mayor
que en los otros picos, 0.6 eV frente a 0.3-0.4 eV en las otras contribuciones. Esto se
explica porque la transferencia de carga desde el sustrato no se realiza de una forma
homoge´nea y ma´s localizada en ciertos a´tomos. Esto es de nuevo lo que describimos
para la ZnPc.
En el caso de los espectros de N 1s, paneles centrales de las Figuras 5.4a y 5.4b,
vemos que ambos espectros presentan un pico principal con un corrimiento relativo de
0.3 eV del caso de bajo recubrimiento compardo con el de alto (ver Tablas 5.5 y5.6). Lo
que llama ma´s la atencio´n son las estructuras secundarias que presenta el caso de alto
recubrimiento. Las identificadas como S2 a 1.8 eV y S3 a 2.8 eV las podemos asociar
a procesos de shake-up, como se ha visto a lo largo del cap´ıtulo. Por el contrario la
contribucio´n etiquetada como S1 en la Tabla 5.5 y situada a una energ´ıa de ligadura de
399.3 eV. Esta energ´ıa para el N 1s en tetrapirroles se ha asociado a estados intermedios
del proceso de metalizacio´n (49, 58). En nuestro caso no queda claro que podemos
afirmar que esto este´ sucediendo ya que, como veremos a continuacio´n, los espectros
para el nivel interno 3d del Zn no presentan ninguna evidencia de ello.
Por u´ltimo, los espectros para el nivel interno 3d del Zn, panales inferiores de las
Figuras 5.4a y 5.4b, muestran una u´nica contribucio´n en cada caso. La contribucio´n de
color ma´s claro que se observa para el caso de bajo cubrimiento es debida a la estructura
de banda de valencia del sustrato, como en los casos anteriores.
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C 1s (hν=515 eV)
Pico Asignacio´n BE (eV) FWHM (eV) A´rea relat.
1 C–lig 284.3 0.85 0.5
2 Cmetil,Cpuente,Cvinil 285.14 0.91 1.00
3 C–N, C=N 285.8 0.91 0.5
4 COOH 288.4 0.79 0.07
5 Sat. 287.1 1.33 0.08
N 1s (hν=515 eV)
Pico Asignacio´n BE (eV) FWHM (eV) A´rea relat.
1 Zn–N 398.5 0.87 1
2 S1 399.3 0.93 0.15
3 S2 400.3 1.02 0.16
4 S3 401.3 1.86 0.11
Zn 3d(hν=515 eV)
Pico Asignacio´n BE (eV) FWHM (eV) A´rea relat.
1 Zn2+ 10.5 1.14 1
Tabla 5.5: Asignacio´n de componentes de espec-
tros de XPS para alto recubrimiento de ZnPPIX
en Cu(110) - Energ´ıas de ligadura (BE [eV]), FWHM
[eV] y a´rea relativa de las contribuciones en los espectros
de C 1s, N 1s, y Zn 3d de ZnPPIX en Cu(110).
C 1s (hν=515 eV)
Pico Asignacio´n BE (eV) FWHM (eV) A´rea relat.
1 C–lig 284.0 0.79 0.5
2 Cmetil,Cpuente,Cvinil 284.7 0.78 1.00
3 C–N, C=N 285.1 0.86 0.5
4 COOH 288.1 0.84 0.07
5 Sat. 287.1 1.5 0.08
N 1s (hν=515 eV)
Pico Asignacio´n BE (eV) FWHM (eV) A´rea relat.
1 Zn–N 398.2 0.67 1
2 Sat. 400.2 0.996 0.05
Zn 3d(hν=210 eV)
Pico Asignacio´n BE (eV) FWHM (eV) A´rea relat.
1 Zn2+ 10.5 1.23 1
Tabla 5.6: Asignacio´n de componentes de espec-
tros de XPS para bajo recubrimiento de ZnPPIX
en Cu(110) - Energ´ıas de ligadura (BE [eV]), FWHM
[eV] y a´rea relativa de las contribuciones en los espectros
de C 1s, N 1s, y Zn 3d de ZnPPIX en Cu(110).
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5.2.2. Geometr´ıa de absorcio´n
Como se ha mencionado en la introduccio´n del cap´ıtulo, las mole´culas de porfiri-
nas metalizadas con Zn esta´n dando grandes resultados de eficiencia en ce´lulas solares
orga´nicas. En las aplicaciones la situacio´n ideal es aquella en que los anillos de las
mole´culas esta´n paralelos entre si alineando sus orbitales pi∗ y perpendiculares a la su-
perficie. Para estudiar como se adsorben estas tres mole´culas en la superficie de Cu(110)
vamos a utilizar la dependencia angular de los NEXAFS (Seccio´n 2.2.4). Analizaremos
cada experimento en dos geometr´ıas ortogonales para el borde de absorcio´n del N 1s,
lo que nos proporcionara´ informacio´n sobre la orientacio´n del anillo con respecto a la
superficie. Las tres mole´culas en estudio en este cap´ıtulo presentan un macrociclo y, por
tanto las tres pertenecera´n al modelo orbital ’vector’ pi∗ y orbital ’plano’ σ∗ que se dis-
cute en la seccio´n citada ma´s arriba. Esta simplificacio´n nos permite dar una estimacio´n
cualitativa de la orientacio´n de las mole´culas analizando la regio´n de los espectro que
se encuentra a menores energ´ıas que el potencial de ionizacio´n (∼404.5 eV), Regio´n pi∗.
Como en los cap´ıtulos anteriores, definiremos la polarizacio´n p como la correspondiente
a la geometr´ıa en la que el vector polarizacio´n de la luz es perpendicular a la superficie
y polarizacio´n s a la que es paralelo a ella.
ZnPc
Los experimentos realizados para ZnPc sobre Cu(110) se presentan en la Figura 5.5.
En el panel a)LT se muestran los espectros de una evaporacio´n de menos de una capa
de mole´culas evaporadas sobre una superficie de Cu(110) que mantuvimos a 210 K.
Si prestamos atencio´n a la Regio´n pi∗, vemos que las resonancias son muy intensas
para polarizacio´n p (espectro azul). Esto nos dice que los orbitales que producen estas
resonancias son paralelas a esta polarizacio´n y por tanto la mayor parte de las mole´culas
en la superficie tienen su anillo paralelo a e´sta. Esto es comu´n en la mayor´ıa de las
ftalocianinas y porfirinas. No obstante, si nos fijamos en la polarizacio´n s podemos
afirmar que hay una fraccio´n de las mole´culas que presenta un a´ngulo con respecto
a la superficie. Esto lo entendemos como un amontonamiento debido a la falta de
movilidad molecular por la baja temperatura. Cuando analizamos los espectros de la
Figura 5.5a)RT vemos que esas contribuciones desaparecen y podemos afirmar que
todas la mole´culas esta´n paralelas a la superficie. Podr´ıa ser que a energ´ıas en torno a
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400 eV se distinguieran unos picos pequen˜os, que son muy dif´ıciles de separar del ruido.
De existir, estos podr´ıan ser similares a los observados para las mole´culas de H2Pc y
CuPc que se situ´an inclinadas sobre los escalones de la superficie, como ve´ıamos en el
cap´ıtulo anterior, ya que la direccio´n azimutal a la que esta´n medidos estos espectros
es la direccio´n [1-10].
Un caso ma´s extremo de ese amontonamiento desordenado lo encontramos analizan-
do la regio´n pi∗ para el caso la evaporacio´n de varias capas de mole´culas a temperatura
ambiente, Figura 5.5b)RT. En este caso las intensidades de las distintas resonancias son
pra´cticamente iguales lo que significa, probablemente, que las mole´culas presenten una
disposicio´n aleatoria en distintas capas. Este sistema fue calentado a 530 K durante
5 minutos dando como resultado la desorcio´n de parte del material (solo la primera
capa de mole´culas en contacto con la superficie de Cu(110) permanece) y su ordena-
miento a una estructura de capa en la que las mole´culas son paralelas a la superficie,
Figura 5.5b)HT. A una monocapa no se ven los dos picos en la direccio´n [1-10] que
se distingu´ıan para la H2Pc y la CuPc mostradas en el cap´ıtulo anterior. Luego estas
mole´culas esta´n ma´s planas que aquellas.
ZnOEP
En el caso de la mole´cula ZnOEP se han realizado experimentos similares a los
descritos para la mole´cula anterior. En la Figura 5.6 en el panel a) se muestra el ex-
perimento para un recubrimiento menor de una capa. El espectro etiquetado con LT
muestra la adsorcio´n de las mole´culas cuando llegan a la superficie a 200 K. Las dife-
rencias en las intensidades de las resonancias nos dicen que las mole´culas se encuentran
con el anillo paralelo a la superficie aunque picos de baja intensidad en la polarizacio´n
s denotan cierto amontonamiento por falta de movilidad. Cuando calentamos a tempe-
ratura ambiente (Figura 5.6a) RT ), vemos que aparece una contribucio´n significativa
para la polarizacio´n s. Esta contribucio´n no coincide con la resonancia primaria desde
el nivel 1s al LUMO, que identificamos con el pico a menor energ´ıa de foto´n del espec-
tro a polarizacio´n p (curva azul). Este mismo efecto fue observado para la mole´cula de
CuPPIX que se hab´ıa metalizado en la superficie en el Cap´ıtulo 3. En principio esto
podr´ıa ser debido a una desorcio´n de la mole´cula o a que hay una resonancia a un
orbital σ∗ que aparece en la regio´n del espectro asociado principalmente a resonancias
a orbitales pi∗ (180, 181).
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Figura 5.5: NEXAFS para alto y bajo recubrimiento de la mole´cula ZnPc eva-
porada sobre Cu(110) a distintas temperaturas - En el lado izquierdo, panel a), se
muestran los espectros para la evaporacio´n de menos de una capa de mole´culas (4.4 A˚) de
ZnPc a 210 K (LT) y su posterior evolucio´n a temperatura ambiente (RT). A la derecha,
panel b), se muestra una evaporacio´n de varias capas (22.9 A˚) a temperatura ambiente
(RT) y su posterior calentamiento a 530 K (HT).
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Figura 5.6: NEXAFS para alto y bajo recubrimiento de la mole´cula ZnOEP
evaporada sobre Cu(110) a distintas temperaturas - En el lado izquierdo, panel a),
se muestran los espectros para la evaporacio´n de menos de una capa de mole´culas (3.9A˚)
de ZnOEP a 200 K (LT) y su posterior calentamiento a temperatura ambiente (RT). A
la derecha, panel b), se muestra una evaporacio´n de varias capas (23.9 A˚) a temperatura
ambiente (RT) y su posterior calentamiento a 520 K(HT).
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Si nos fijamos ahora en la evaporacio´n de ma´s de una capa, vemos que a RT am-
bas polarizaciones presentan intensidades equivalentes en la primera resonancia lo que
implica una distribucio´n aleatoria de las mole´culas en un espesor equivalente a varias
capas. Tras el calentamiento a 520 K (Figura 5.6b) HT), al igual que las mole´culas
anteriores, los anillos se orientan de forma paralela a la superficie pero a diferencia de
lo que ocurriera en las ftalocianinas no se observa una desorcio´n clara de las mole´culas.
Parece que se forma un apilamiento de capas en las que las mole´culas situ´an el anillo
tetrapirro´lico paralelo a la superficie.
ZnPPIX
Los experimentos realizados con la mole´cula ZnPPIX son equivalentes a los ante-
riores. En la Figura 5.7a)LT vemos los espectros para una evaporacio´n de bajo recubri-
miento a baja temperatura (220 K). Como en las otras mole´culas, e´stas tambie´n se dis-
ponen en la superficie con el anillo paralelo a ella con cierto grado de solapamiento por
la baja movilidad. La evolucio´n del sistema a temperatura ambiente (Figura 5.7a)RT)
hace que todas las mole´culas se situ´en paralelas a la superficie, como deja patente la
falta de resonancias en la Regio´n pi∗ del espectro para polarizacio´n s (en este caso no fue
posible realizar medidas de la capa a polarizacio´n s con la luz incidiendo en direccio´n
[1-10]. Por tanto no podemos confirmar como ocurriera en la mole´culas de CuPPIX a
RT si en este caso tambie´n se ver´ıa la estructura de picos cerca de 400eV).
La Figura 5.7b) muestra los espectros para el caso de un recubrimiento de varias
capas evaporadas a baja temperatura (200 K). Vemos que ambas polarizaciones presen-
tan esencialmente las mismas estructuras aunque las que se encuentran en la Regio´n pi∗
son ma´s intensas para la polarizacio´n p. Esto, como en los anteriores casos, puede estar
relacionado con una apilamiento desordenado con una cierta tendencia de los anillos a
estar horizontales. La evolucio´n a RT nos muestra que la diferencia en intensidad de
las estructuras de la Regio´n pi∗ se ha reducido. Esto indica que las mole´culas en media
tienden a formar un a´ngulo de 45o con la superficie, es decir, que o bien la mayor parte
de las mole´culas esta´n inclinadas dicho a´ngulo o bien las mole´culas esta´n orientadas de
forma arbitraria.
Este resultado demuestra que la presencia de los grupos carboxilos claramente afecta
la forma de adsorberse las mole´culas en la superficie y esta´ de acuerdo con los resultados
obtenidos en el Cap´ıtulo 3. En ese caso, para la mole´cula d CuPPIX autometalizada se
160
5.2 Diferencias entre altos y bajos recubrimientos.
Figura 5.7: NEXAFS para alto y bajo recubrimiento de la mole´cula ZnPPIX
evaporada sobre Cu(110) a distintas temperaturas - En el lado izquierdo, panel a),
se muestran los espectros para la evaporacio´n de menos de una capa de mole´culas (5.6A˚)
de ZnPPIX a 220 K (LT) y su posterior evolucio´n a temperatura ambiente (RT). A la
derecha, panel b), se muestra una evaporacio´n de varias capas (56.2 A˚) a 200 K(LT) y su
posterior evolucio´n a temperatura ambiente (RT).
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obtuvo que los anillos tetrapirro´licos formaba un a´ngulo de 30o con la superfice. Aqu´ı el
a´ngulo parece ser mayor. Pero, en cualquier caso, indica que las mole´culas gracias a
la presencia de los grupos carboxilos son capaces de separar el anillo de la superficie
y de apilarse alineando los orbitales pi∗, factor importante para las aplicaciones. Como
luego veremos en el Cap´ıtulo 6 una organizacio´n similar con las mole´culas en una
configuracio´n que podemos denominar vertical (frente a la horizontal tumbadas sobre
la superficie) es la que presentan estas mismas mole´culas en la superficie de ZnO.
Por tanto, podemos concluir que aunque los macrociclos tienden a ponerse para
leos a la superficie la presencia de los grupos funcionales carboxilos hacen que las
mole´culas prefieran anclarse por ellos, reduciendo la interaccio´n del centro del anillo
con a superficie y lenvata´ndolo hacia una configuracio´n ligeramente perpendicular.
5.3. Efectos de la temperatura
5.3.1. Bajas temperaturas: efecto de la transferencia de carga local
Cuando realizamos evaporaciones manteniendo el sustrato a bajas temperaturas,
<200 K, con el objetivo de aumentar la probabilidad de las mole´culas de quedar ab-
sorbidas en la superficie, tambie´n estamos afectando a la movilidad de las mole´culas en
dicha superficie y parece que tambie´n afecta a los niveles internos de los a´tomos de las
mole´cula. En la Figura 5.8 se muestra un espectro del nivel interno N 1s de mole´culas
ZnPPIX depositadas a baja temperatura en una superficie de Cu(110). Como se ha
mostrado repetidas veces en esta tesis, el espectro deber´ıa presentar un solo pico y, en
cambio, presenta dos claras contribuciones, una a 398.3 eV y otra a 399.8 eV. Para el
caso discutido en la Seccio´n 3.3.2 para la H2PPIX, el pico en 400 eV se relacionaba
con la formacio´n de un enlace de puente de H coordinado con la mole´cula adyacente.
En este caso, por un lado el hecho de tener un a´tomo de Zn en el centro formando
un enlace coordinado y por otro la limitacio´n del efecto tener menos de una capa de
mole´culas, dificultan una interaccio´n por puente de H coordinado intermolecular.
Para formarse ese tipo de enlaces se podr´ıa pensar en que se diera una cierta desme-
talizacio´n de la mole´cula. Un feno´meno equivalente fue descrito por Rienzo et al. (53).
En e´l estudiaron la deposicio´n mediante un electro-espray de mole´culas de ZnPPIX en
la superficie TiO2(110) e hicieron medidas de fotoemisio´n. En la regio´n N 1s encon-
traron un espectro para la monocapa muy similar al mostrado en la Figura 5.8. La
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Figura 5.8: XPS - ZnPPIX en Cu(110) a LT - Espectros del nivel interno 1s del N
para un evaporacio´n a bajo recubrimiento depositada con la muestra a 200 K (curva azul)
y dejada evolucionar a RT (curva roja).
justificacio´n all´ı propuesta fue que la primera capa sufre la desmetalizacio´n parcial por
interaccio´n con la superficie. Esta idea fue alcanzada tras el ana´lisis de los espectros
de Zn 2p y O1s. Por un lado detectaron un corrimiento a menores energ´ıas de ligadura
del picos Zn 2p3/2 como una reduccio´n Zn
2+ 7→ Zn0. Por otro lado, la desprotonacio´n
del grupo carboxilo observada en la regio´n O 1s por la desaparicio´n del pico a mayores
energ´ıas de ligadura daba como resultado la fase zitterio´nica, es decir la migracio´n de
los H al centro del anillo y la subsiguiente formacio´n de –NH– que dar´ıa la contribucio´n
al espectro de N 1s en ∼ 400 eV. Como nosotros hemos estado discutiendo en la Seccio´n
5.2 de este cap´ıtulo nosotros no vemos signos claros de desmetalizacio´n de la mole´cula.
Otra respuesta alternativa la encontramos en los trabajos del grupo de Go¨the-
lid (182, 183) que trabajan en sistemas Me-Pc/TiO2. Ellos presentan espectros simila-
res a los mostrados en la Figura 5.8 y la justificacio´n que dan para las contribuciones
at´ıpicas en la regio´n N 1s es que las mole´culas de la primera capa experimentan un
fuerte corrimiento qu´ımico que depende de la localizacio´n de cada a´tomo en la mole´cu-
la. Esto ser´ıa debido a que la estructura electro´nica local de la mole´cula (estado inicial)
y el apantallamiento local por transferencia de carga son los procesos dominantes.
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Tomando esta u´ltima idea sobre la transferencia local y como influye en el apanta-
llamiento, entender´ıamos que lo que ocurre en nuestro caso es que una fraccio´n impor-
tante de los a´tomos de N esta´n sufriendo una reduccio´n en el apantallamiento y que
la carga que normalmente compensa la fuerza electrosta´tica del hueco se ha desplaza-
do del entorno de los a´tomos de N. Este reordenamiento de la carga tiene que estar
necesariamente relacionado con la interaccio´n con la superficie pues en experimentos
incrementando el recubrimiento se ha visto que la contribucio´n a mayores energ´ıas des-
aparece. Exactamente el mismo efecto lo hemos observado para las otras dos mole´culas
que estamos estudiando, ZnOEP y ZnPC, como demuestran los espectros azul oscuro
de la Figura 5.9.
La posicio´n de esta nueva contribucio´n depende de la temperatura a la que se
encuentre la muestra. En la Figura 5.9 vemos en que hay una dependencia con la
temperatura.
(a) ZnPc en Cu(110) (b) ZnOEP en Cu(110)
Figura 5.9: Efectos de la superficie sobre mole´culas depositadas a T<300 K en
Cu(110) - Espectros de Fotoemisio´n que representa la evolucio´n con la temperatura de
mole´culas evaporadas en Cu(110).
El experimento consist´ıa en evaporar una cantidad equivalente de mole´culas menor
a una monocapa cuando el sustrato estaba por debajo de 200 K. Despue´s se calentaba
a una temperatura y se tomaba un espectro. Esto podr´ıa significar que la dina´mica
molecular en la superficie puede intervenir inhibiendo la transferencia de carga selectiva
a una parte de la mole´cula.
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El conjunto de todas las observaciones nos sugiere que el feno´meno descrito podr´ıa
ser debido a una transferencia de carga de los a´tomos de N que tienen lugar a baja
temperatura en la que las mole´culas tienen movilidad reducida. Estas interacciones se
ir´ıan reduciendo en intensidad y nu´mero con la temperatura.
5.3.2. Altas temperaturas: perdida de ligandos.
Uno de los mayores problemas que presentan las mole´culas orga´nicas para su uso
en aplicaciones fotovoltaicas es su degradacio´n con la temperatura. Aunque es probable
que los anillos tetrapirro´licos sean estables ma´s alla´ de las condiciones ma´s extremas que
podamos encontrar ambientalmente en estas aplicaciones, los ligandos fundamentales
para la funcionalidad del compuesto pueden no serlo. Para analizar este comportamiento
hemos sometido a las tres mole´culas depositadas sobre la superficie a bajo recubrimiento
a sucesivos calentamientos incrementando la temperatura de consigna y hemos seguido
la evolucio´n del pico de C 1s que sera´ el ma´s afectado si hay cambios en los grupos
funcionales. Al fin y al cabo en las aplicaciones fotovoltaicas las mole´culas van a estar
sometidas a temperaturas altas.
Para la ZnPc hemos observado que los espectros apenas muestran ninguna diferencia
ma´s alla´ de un corrimiento de los picos hacia menores energ´ıas debido a la variacio´n de
la funcio´n de trabajo por el aumento de la interaccio´n con la superficie. Si recordamos
la estructura de la mole´cula, Figura 5.1a, e´sta presenta por ligandos cuatro anillos
de benceno que son muy estable y por tanto no se observa una descomposicio´n de la
mole´cula.
En el caso de las porfirinas, los enlaces con los ligandos son mucho menos estables.
Para evaluar esta afirmacio´n realizamos experimentos en los que calentamos el sustrato
con las mole´culas depositadas en la superficie y medimos el espectro de fotoemisio´n. Si
nos fijamos primero en la ZnOEP, vemos en la Figura 5.10b que hay una clara variacio´n
de la contribucio´n en el pico a la energ´ıa ∼285 eV. De la Tabla 5.4 podemos hacer la
suposicio´n de que las mole´culas de ZnOEP esta´n perdiendo los grupos etilo. Lo llamativo
en este caso es que las temperaturas a las que se esta´n produciendo las pe´rdidas de los
etilos son menores que las temperaturas de sublimacio´n de las mole´culas. Parece, por
tanto, que el tener las mole´culas adsorbidas en la superficie influye en la reactividad
de la misma. Dado que el nivel interno del N y que las componentes asociadas en el
espectro de C al anillo tetrapirro´lico casi no cambian podr´ıamos pensar o bien que los
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(a) ZnOEP (b) ZnPPIX
Figura 5.10: XPS - Evolucio´n con altas temperaturas para porfirinas en Cu(110)
- Se muestran los espectros de la regio´n C 1s de para calentamientos sucesivos a altes
temperaturas de los sistemas: a) ZnOEP/(Cu(110) y b) ZnPPIX/Cu(110)
anillos solo pierden los grupos perife´ricos o bien que hay una cierta polimerizacio´n de
las mole´culas ya que los espectros de NEXAFS de las mole´culas cambian.
Si ahora repetimos el mismo experimento para la ZnPPIX en Cu(110) los espectros
pra´cticamente no var´ıan. La explicacio´n que hemos encontrado es la posible geometr´ıa
de adsorcio´n. El anclaje de la ZnPPIX por medio de los grupos carboxilo hace que la
mole´cula no este´ en perfecto contacto con el sustrato reduciendo los efectos catalizadores
de la superficie.
5.4. Conclusiones
Las tres mole´culas presentan un comportamiento electro´nico muy similar. En todas
solo la primera capa se ve afectada por la interaccio´n con la superficie. E´sta es inde-
pendiente de la geometr´ıa ya que las tres presentan corrimientos similares a pesar de
que la ZnPPIX se ordena alejando el anillo de la superficie. Esto demuestra a su vez la
importancia de los grupos funcionales en la ordenacio´n de las mole´culas.
Hemos visto que la transferencia de carga esta´ muy localizada en posiciones es-
pec´ıficas de la mole´cula. Esto da como consecuencia que los corrimientos de los niveles
internos de energ´ıa sean diferentes para los distintos entornos qu´ımicos entre monocapa
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y multicapa. Adema´s, esto induce la aparicio´n de un nuevo pico en el nivel interno del
N 1s a mayores energ´ıas de ligadura.
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6.1. Introduccio´n
En este u´ltimo cap´ıtulo queremos mostrar como los resultados de los cap´ıtulos
anteriores se pueden utilizar para el ana´lisis de sistemas ma´s pro´ximos a la aplicacio´n
industrial.
Como ya se introdujo en el Cap´ıtulo1, las ce´lulas solares sensibilizadas con mole´cu-
las orga´nicas (DSSC, del ingle´s Dye-sensitized solar cells) esta´n comenzando a ser una
alternativa real dentro de la tecnolog´ıa fotovoltaica de bajo coste. Sus componentes ba´si-
cos de fabricacio´n son o´xidos meta´licos como aceptor de electrones, mole´culas orga´nicas
sensibles a la luz (conocidas como tintes porque son de colores) y un electrolito redox
como donor de electrones (ver Figura 6.1).
Figura 6.1: Esquema de una DSSC (184).
La luz solar crea un excito´n en el tinte sensibilizador que es separado en electro´n
hueco por medio de su transferencia al aceptor y al donor, respectivamente. Desde el
informe pionero de O’Regan y Gra¨tzel en 1991 (185), se han obtenido resultados impre-
sionantes, alcanzando una eficiencia en la conversio´n de la energ´ıa de hasta 11 % (3, 186–
188). Sin embargo, aunque este valor es alto y es un gran avance para las aplicaciones
de estas ce´lulas solares, es au´n bajo para ser competitivo en el mercado. Por tanto,
otras mejoras tanto en la eficiencia como en la estabilidad, son necesarias. Alguno de
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los caminos para lograrlo y hacer DSSC comercialmente viables podr´ıa venir por la
introduccio´n de nuevos materiales y de nuevas estructuras para las interfases o´xido-
mole´cula. Para mejorar la eficiencia, es necesario encontrar la combinacio´n o´ptima de
niveles de energ´ıa de cada uno de los elementos que se muestran en la Figura 6.1: el
tinte, el aceptor y el donor.
El modelo original de celda electroqu´ımica fotosensible desarrollado por Gra¨tzel
consist´ıa en una red de nanopart´ıculas de TiO2 funcionalizadas con mole´culas orga´ni-
cas cuyo centro activo era un io´n de Ru y dentro de un electrolito de yodo. Todo ello
encerrado entre dos electrodos, un o´xido transparente (ITO o FTO) y un contraelectro-
do de platino (Figura 6.1) (3, 185). Estos disen˜os alcanzan una alta eficiencia cua´ntica
debido a la eficiente inyeccio´n electro´nica en la banda de conduccio´n del TiO2. Al mismo
tiempo, la recombinacio´n electro´n-hueco se evita por una ra´pida ocupacio´n del hueco
gracias al electrolito. Sin embargo, hay varios problemas y limitaciones. Por un lado
hay una ca´ıda sustancial del voltaje de salida porque hay una gran diferencia entre
el HOMO y la banda de valencia del electrolito. Adema´s, las mole´culas utilizadas son
muy caras por contener Ru lo que hace que sean inapropiadas para aplicaciones a gran
escala, ya que esta´ en contraposicio´n a la idea de utilizar los DSSC como alternativa
de bajo coste a las tecnolog´ıas que utilizan semiconductores. Por u´ltimo, el uso del
electrolito de yodo es por un lado muy contaminante y por otro hace que se requiera el
uso de ca´todos de platino por ser muy corrosivo. Esto, de nuevo, supone un coste muy
elevado.
Como es lo´gico, existe un gran intere´s en buscar nuevos materiales y nuevos disen˜os.
Se esta´ trabajando en todos los frentes: buscando electrolitos alternativos al yodo, po-
sibilitando el uso de nuevos materiales para el ca´todo, tales como Fe2O3 o superficies
dopadas de diamantes (26); buscando nuevas mole´culas orga´nicas; e intentando uti-
lizar nuevas superficies transparentes nanoestructuradas. As´ı, por ejemplo, mole´culas
orga´nicas libres de rutenio han suscitado un gran intere´s en la comunidad cient´ıfica
por su bajo coste de produccio´n (189–211). Entre ellas, las porfirinas son especialmente
atractivas (212). De hecho, el grupo del Prof. Gra¨tzel, que es un referente en esta l´ınea
de investigacio´n, a documentado recientemente una DSSC con una eficiencia del 11 %
utilizando YD-2 (porfirina) como sensibilizador ligero (211). Adema´s es en mole´culas de
porfirinas en las que se esta´n basando las nuevas s´ıntesis de mole´culas llamadas donor-
pi-aceptor donde la recombinacio´n eletro´n-hueco queda casi bloqueada por poseer la
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misma mole´cula grupos funcionales donores y aceptores separados por el centro activo
(el anillo de porfirina) (14–17).
Siguiendo la idea de encontrar nuevos materiales, el ZnO ha sido una alternativa
al TiO2 muy utilizada como material aceptor. La posicio´n de los niveles de la banda
de valencia y de conduccio´n para ambos con respecto al nivel de vac´ıo es muy simi-
lar. Ambos tienen una posicio´n muy similar del mı´nimo de la banda de conduccio´n
y una banda prohibida de anchura similar (3.2eV). Una propiedad atractiva del ZnO
es su anisotrop´ıa, lo que permite el crecimiento de nanoestructuras monocristalinas
con simetr´ıa cil´ındrica que se orientan a lo largo del eje c y muestran caras (10-10)
bien definidas. (213–219). Tales estructuras ordenadas muestran la arquitectura ideal,
proporcionando a los electrones un camino directo, optimizando la conductividad a lo
largo del cable monocristalino, y minimizando el camino de los portadores de carga.
Sin embargo, la eficiencia de las DSSCs basadas en ZnO son au´n relativamente bajas
comparado con las obtenidas en TiO2. Por ejemplo, DSSCs basadas en nanopart´ıculas
muestran eficiencias < 6 % (220). Las eficiencias de las DSSCs que utilizan nanocilin-
dros son incluso menores (221–225). Aunque la relativamente baja eficiencia ha sido
frecuentemente atribuida a la baja recoleccio´n de luz debido a la disminucio´n del a´rea
de contacto ZnO-mole´cula de los nanocilindros (226), se mostro´ recientemente que los
nanocable de ZnO sensibilizados con tintes altamente absorbentes, como es el D149,
pueden ser eficientes absorbiendo luz (en comparacio´n con las redes aleatorias de na-
nopart´ıculas) (225). Sin embargo, las fotocorrientes son todav´ıa bajas con respecto a
los dispositivos basados en nanopart´ıculas, sugiriendo que o bien una pobre inyeccio´n
o bien una fuerte recombinacio´n son responsables de la limitada aplicabilidad de los
estructuras de nanocables. Son varias las razones que pueden considerarse para explicar
esta ineficiencia. Una posibilidad es la de´bil ligadura del compuesto sensibilizador a la
superficie de los nanocilindros. Otra razo´n propuesta es la reaccio´n de los compuestos
acidificados con le superficie del ZnO (227–229): como ocurre con las nanopart´ıculas,
la solubilidad del ZnO en soluciones a´cidas podr´ıa resultar en la degradacio´n de la
interfase durante la inmovilizacio´n del tinte (227).
Para obtener un mejor entendimiento de las propiedades qu´ımicas y f´ısicas de las
superficies de ZnO sensibilizadas con compuestos orga´nicos, hemos analizado el aco-
plamiento de porfirinas a monocristales de bajo ı´ndice de ZnO y a estructuras de
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nanocilindro monocristalinos. Se ha utilizado la espectroscopia de absorcio´n para pro-
porcionar informacio´n espec´ıfica de cada elemento y de cada enlace. La eleccio´n de la
Protoporfirina IX como compuesto sensibilizador ha sido motivado por la presencia de
grupos carbox´ılicos, que proporciona un anclaje so´lido a la superficie del o´xido meta´lico
y por su simplicidad estructural, una geometr´ıa plana que permite la caracterizacio´n
de su orientacio´n por medio de medidas dependientes de la polarizacio´n en NEXAFS.
Entonces, consideramos este sistema Protoporfirina IX en ZnO como un modelo para el
entendimiento del comportamiento de otros compuestos sensibilizadores utilizados con
mayor frecuencia que contienen grupos COOH para el anclaje, como el D149 o N719.
Las medidas experimentales de absorcio´n de rayos X requieren el uso de instala-
ciones sincrotro´n. Las aqu´ı presentadas han sido desarrolladas en las instalaciones de
ALS (Advanced Light Source-Lawrence Berkeley National Laboratory) y en las insta-
laciones del SRC (Synchrotron Radiation Center - University of Winsconsi). En ambas
instalaciones se prepararon las muestras ex-situ en un laboratorio anexo a la estacio´n
de medida. Cabe destacar que la geometr´ıa de trabajo para la incidencia de la radiacio´n
es incidencia normal para el caso de la polarizacio´n de la luz paralela a la superficie
e incidencia rasante (∼ 30o) para la polarizacio´n con contribucio´n mayoritaria de la
polarizacio´n normal a la superficie.
6.1.1. Superficies de ZnO
El ZnO es un semiconductor transparente en el espectro visible que presenta un
gap de energ´ıa de 3.2 eV. El ZnO cristaliza en la forma cristalina de Wurtzita, sistema
cristalino hexagonal donde los a´tomos de zinc y ox´ıgeno esta´n coordinados de forma
tetrae´drica (Figura 6.2). En el ZnO, cada io´n Zn2+ esta´ rodeado por cuatro iones O2−
y viceversa. Esta estructura puede ser descrita esquema´ticamente alternando planos de
O y Zn apilados a los largo del eje C. Esto da lugar a la formacio´n de planos polares
o no polares dependiendo de si son paralelos o perpendiculares a la direccio´n C. Los
planos no polares (10-10) contienen el mismo nu´mero de iones de Zn que de O. Esta
formado por medio de la ruptura del mismo nu´mero de enlaces de ox´ıgeno y de zinc.
Los planos polares solo contiene o a´tomos de O o de Zn. Esta estructura cristalina
favorece la formacio´n de nanoestructuras con simetr´ıa cil´ındrica orientadas siguiendo
la direccio´n C permitiendo la formacio´n preferente de tres caras: La superficie polar
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(0001), que esta´ nominalmente terminada en a´tomos de Zn, la superficie opuesta polar
(000-1) terminada en O y la superficie no polar (10-10).
Figura 6.2: Estructura cristalogra´fica de ZnO - Esquema de la estructura Wutzita
de los cristales de ZnO indicando los planos polares y no polares que surgen al cortar el
cristal en las direcciones perpendiculares o paralelas a la direccio´n del eje C.
Los nanocilindros de ZnO que hemos utilizado en esta tesis han sido sintetizados
por CIDETEC, en el marco de un proyecto de colaboracio´n. Estas nanoestructuras son
electro-depositadas por medio de la reduccio´n de ox´ıgeno molecular disuelto en una
disolucio´n de cloruro de zinc (219, 230). Como puede verse en la imagen de SEM de
la Figura 6.3, las muestras de nanocilindros pose´ıan una estructura recta bien defini-
da perpendicular al sustrato, lo que indica una gran cristalinidad. En esta figura se
muestran ima´genes del corte transversal y de la vista desde arriba de la estructura de
nanocilindros. El dia´metro medio de los nanocilindros y su longitud es de alrededor de
200 y 700 nm respectivamente. Los cilindros presentan una morfolog´ıa de columna de
seccio´n hexagonal que junto con los patrones de difraccio´n de rayos X, indica que los
nanocilindros crecen con el eje C perpendicular al sustrato y la caras de orientacio´n
(10-10) en las superficies laterales.
6.1.2. Procedimientos de inmovilizacio´n de las mole´culas (sensibiliza-
cio´n)
En este cap´ıtulo en lugar de inmovilizar las mole´culas por sublimacio´n en condi-
ciones de UHV, hemos utilizado una aproximacio´n ma´s aplicada. La sensibilizacio´n de
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Figura 6.3: SEM-Nanocilindros de ZnO - Ima´genes SEM, vista superior y lateral, de
los nanocilindros de ZnO crecidos por electro-deposicio´n.
las superficies de ZnO fueron realizadas desde disolucio´n siguiendo dos procedimientos
ligeramente diferentes:
Procedimiento 1. Este procedimiento esta´ basado en el que se utiliza en la fa-
bricacio´n de prototipos de ce´lulas solares empleando otros tintes, como la indolina
D149 (224, 225). Se prepararon 20 ml de una disolucio´n compuesta de 2.25 mg de
la mole´cula y 3.14 mg de a´cido quenodesoxico´lico (CDCA) utilizando etanol como
disolvente. El CDCA se incluye en las disoluciones de ce´lulas solares para evitar la
aglomeracio´n de las mole´culas fotosensibles. Las muestras de ZnO son sumergidas en
la disolucio´n durante 20 minutos. Finalmente, se lavan las muestras con etanol puro
para retirar el exceso de mole´culas adsorbidas f´ısicamente y se introducen en el sis-
tema de UHV para su ana´lisis. Las muestras fueron analizadas por NEXAFS sin una
preparacio´n adicional en vac´ıo.
Procedimiento 2. Modificacio´n del procedimiento anterior en el que se eliminan las
mole´culas de CDCA de la disolucio´n. Se prepararon 20 ml de solucio´n utilizando 2.25
mg de protoporfirinas en etanol. De igual manera que en el anterior las muestras de
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ZnO son sumergidas en la solucio´n pero en esta ocasio´n por un tiempo de 90 minutos.
Durante la inmersio´n, la solucio´n es sonicada para prevenir la formacio´n de agregados
de mole´culas. Tras la sensibilizacio´n las muestras se lavaron copiosamente con etanol
para retirar posibles restos.
En este trabajo hemos utilizado cuatro variantes diferentes de la Protoporfirina IX:
Protoporfirina IX (H2PPIX), Zinc (II) Protoporfirina IX (ZnPPIX), Cloruro de Cobalto
(II) protoporfirina IX (Cl-CoPPIX) y dimetil-ester protoporfirina IX (H2PPIXester).
6.2. Anclaje de las mole´culas a los nanocilindros de ZnO
Uno de los aspectos fundamentales en el disen˜o de las DSSC es la eleccio´n del
grupo de anclaje del tinte fotosensible a la superficie del o´xido meta´lico, en nuestro
caso ZnO. Este determinara´ el recubrimiento de tinte y puede utilizarse para aumentar
la eficiencia de la inyeccio´n de electrones en el ZnO. Los a´cidos carbox´ılico o fosfo´rico
se han identificado como los ma´s eficientes para la funcionalizacio´n de superficies y
nanopart´ıculas de TiO2 (231–234). Igualmente, hemos visto que este es el grupo que
gobierna el anclaje de estas mole´culas en superficies meta´licas como el cobre. Para
comprobar si el grupo carboxilo es tambie´n aplicable con superficies de ZnO, hemos
inmovilizado tres variaciones ligeramente diferentes de Protoporfirina IX en muestras de
nanocilindros de ZnO: H2PPIX y Cl-CoPPIX, ambas contienen dos grupos propio´nicos,
y la H2PPIXester, en la que los grupos carboxilicos han sido reemplazados por grupos
ester.
Los espectros de NEXAFS de estas superficies de ZnO funcionalizadas han sido
utilizados para determinar la cantidad de tinte adsorbido y su enlace qu´ımico a la su-
perficie. Dado que el N solo esta´ presente en la mole´cula, esta medida es altamente
espec´ıfica. La Figura6.4 muestra los espectros de las mole´culas anteriormente indica-
das inmovilizadas siguiendo el Procedimiento 1. Las l´ıneas continuas en la Figura6.4
corresponde a las tres mole´culas despue´s de la sensibilizacio´n normalizadas al espectro
de la superficie de nanocilindros de ZnO limpia. La l´ıneas punteadas corresponden al
borde de absorcio´n N1s de las mole´culas en polvo (mole´culas pegadas en cinta de C).
Para el caso de H2PPIX y Cl-CoPPIX, se puede observar picos pi∗ intensos por deba-
jo de 400 eV debidos a la mole´cula, mientras que para H2PPIXester no hay ninguna
diferencia resen˜able en comparacio´n con la muestra limpia. Esta llamativa diferencia
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Figura 6.4: NEXAFS - Distintas Protoporfirna IX inmovilizadas en nanocilin-
dros de ZnO por el Procedimiento 1 - Borde de absorcio´n para le nivel interno N
1s de la mole´cula Cl-Co-Protoporfirina IX (Cl-CoPPIX), la Protoporfirina sin metalizar
(H2PPIX), y la Dimetil-Protopirfirina-Ester (H2PPIXester), inmovilizados en nanocilin-
dros de ZnO utilizando en Procedimiento 1 (l´ıneas so´lidas) comparado con la referencia
medida a partir de la mole´cula en polvo (l´ıneas discontinuas). H2PPIXester en ZnO es casi
indetectable.
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demuestra que se puede obtener una sensibilizacio´n exitosa con las mole´culas H2PPIX
y Cl-CoPPIX pero no con la H2PPIXester. Dado que la u´nica diferencia entre H2PPIX
y H2PPIXester es la sustitucio´n de los dos grupos carbonilos por dos ester formados
con dos grupos metilo, los resultados de NEXAFS demuestran que el grupo carboxilo
completo es fundamental para el anclaje de el tinte fotosensible.
El grupo carbox´ılico puede formar tanto enlaces tipo ester (C–O–) como enlaces
tipo carboxilato (COO−). En el primer caso so´lo se desprotona el ox´ıgeno y solo es este
a´tomo el que se enlaza a la superficie mientras el otro permanece en su configuracio´n
C=O. En el caso del enlace tipo carboxilato tambie´n hay una desprotonacio´n pero
ambos O se convierten en equivalentes y los dos se enlazan a la superficie. El primer
tipo de enlace favorece la inyeccio´n electro´nica (235) y es el que hemos determinado para
le Cu(110). Para mole´culas como N3 o N179, ha sido demostrado que e´stas se anclan
siguiendo el mecanismo de la formacio´n del carboxilato (233, 234, 236), aunque el enlace
tipo ester puede ser inducido, mejorando la eficiencia de la ce´lula (235). Para metalo-
protoporfirinas IX, se ha insinuado que el tipo de enlace con el rutilo (TiO2) se realiza
mediante la desprotonacio´n del carboxilo y la formacio´n del grupo carboxilato (53,
237). Desafortunadamente, la presencia de a´tomos de ox´ıgeno en la superficie hace
pra´cticamente imposible el ana´lisis del borde de absorcio´n O1s para obtener informacio´n
sobre el tipo de enlace (tambie´n se tomaron medidas de XPS pero los a´tomos de las
superficie enmascaran cualquier contribucio´n proveniente de la mole´cula).
Los espectros de las mole´culas adsorbidas mostrados en la Figura 6.4 son muy simila-
res a los espectros de las mole´culas en volumen medidas desde muestras de polvo (l´ıneas
punteadas). La principal diferencia es el ra´pido aumento del fondo para altas energ´ıas
de foto´n que esta´ probablemente asociado con la incertidumbre en la sustraccio´n del
fondo debido a la baja razo´n sen˜al/fondo para una monocapa de mole´culas en ZnO. Los
picos pi∗ son pra´cticamente ide´nticos, indicando que el macrociclo no esta´ involucrado
en el enlace entre la mole´cula y la superficie cuando se utiliza el Procedimiento 1 para
la sensibilizacio´n.
Sin embargo, cuando cambiamos el me´todo de sensibilizacio´n, hemos detectado
cambios sustanciales en los espectros de NEXAFS de las mole´culas durante el proceso de
adsorcio´n, como se muestra en la Figura 6.5. En este caso, utilizamos el Procedimiento 2
para la funcionalizacio´n del ZnO con las mole´culas con a´cidos carbox´ılicos, H2PPIX. En
la Figura 6.5 tambie´n se incluye como referencia el espectro de ZnO funcionalizado con
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Figura 6.5: NEXAFS -Distintas Protoporfirna IX inmovilizadas en nanocilin-
dros de ZnO por el Procedimiento 2 Borde de absorcio´n para le nivel interno N 1s
de las mole´culas H2–,Zn– y Cl–Co–PPIX inmovilizadas en nanocilindros de ZnO utilizan-
do en Procedimiento 2 (l´ıneas so´lidas) comparado con la referencia medida a partir de la
mole´cula en polvo (l´ıneas discontinuas).
179
6. ADSORCIO´N DE PROTOPORFIRINA IX EN
NANO-ESTRUCTURAS DE ZNO
el Procedimiento 2 usando ZnPPIX. Como en la Figura 6.4, la l´ınea continua muestra
el espectro de las mole´culas adsorbidas en la muestra de nanocilindros y la punteada la
referencia del polvo. La mayor diferencia entre las mole´culas adsorbidas y el polvo tiene
lugar para H2PPIX, fijada utilizando el Procedimiento 2. El pico pi∗ cerca de 400 eV se
ha corrido significativamente, indicando un cambio qu´ımico mayor que el experimentado
por las otras mole´culas durante la adsorcio´n. Haciendo una inspeccio´n ma´s detallada, se
encuentra que el espectro se ha transformado llegando a ser similar al que presentan las
mole´culas metalizadas (aparece destacado por medio de l´ıneas verticales). Por lo tanto,
concluimos que la mole´cula toma a´tomos de Zn de la superficie durante la inmovilizacio´n
y se metaliza. Este proceso es similar al que hemos descrito en el Cap´ıtulo3 para la
adsorcio´n de H2PPIX a temperatura ambiente y en el Cap´ıtulo 4 para la H2Pc tras
un calentamiento en Cu monocristalino. En ZnO solamente una pequen˜a fraccio´n de
H2PPIX permanecen intactas, siendo metalizadas la mayor´ıa.
Para ZnPPIX, la forma general del espectro tras la adsorcio´n es similar a la referen-
cia. No obstante, se pueden detectar algunas diferencias significativas en las energ´ıas
397.5 y 399.7 eV, donde aparecen dos nuevas resonancias pi∗. Sus posiciones coinciden
con las resonancias pi∗ para la Protoporfirina IX sin metalizar. Lo que podr´ıa significar
que algunas mole´culas en contacto con la superficie han perdido el a´tomo meta´lico.
Entonces, tendr´ıamos el proceso inverso a la metalizacio´n. Esta reaccio´n, que hemos
intentado identificar sin e´xito en el Cap´ıtulo 5, se ha identificado en un trabajo previo
en TiO2 (53), donde combinando XPS y NEXAFS se demostro´ que una fraccio´n de las
mole´culas adsorbidas en la superficie (110) del rutilo pierde su a´tomo central.
Para la Cl-CoPPIX (no mostradas), no hemos observado ningu´n cambio significa-
tivo. Ambos picos y sus intensidades relativas permanecen iguales despue´s de la sen-
sibilizacio´n mediante el Procedimiento 2. En esta mole´cula, el nu´cleo de cobalto esta
protegido por medio de un a´tomo de Cl para prevenir la oxidacio´n. Esta proteccio´n
puede inhibir la interaccio´n del nu´cleo meta´lico con el sustrato y prevenir su desmeta-
lizacio´n como se observo´ en las mole´culas ZnPPIX.
En TiO2, se ha establecido que el CDCA se coabsorbe con el tinte, previniendo
la formacio´n de agregados moleculares por medio de puentes de H (238–243). De he-
cho, se ha documentado que esta coadsorcio´n mejora tanto la fotocorriente como el
fotovoltaje de las DSSCs. Por medio de experimentos complementarios de XPS, hemos
determinado que hay tambie´n coadsorcio´n en las superficies de ZnO. Comparando las
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intensidades relativas de C 1s y N 1s despue´s de la inmovilizacio´n siguiendo ambos
procesos en superficies de ZnO, encontramos que hay una cierta cantidad de CDCA
coadsorbida junto con la H2PPIX. La presencia de CDCA podr´ıa inhibir la reactivi-
dad del centro del anillo con los iones de Zn, previniendo la metalizacio´n observada
en el Procedimiento 2. Sin embargo, hemos realizado experimentos complementarios
funcionalizando ZnO con H2PPIX con el Procedimiento 2, pero variando el tiempo de
inmovilizacio´n, reducie´ndolo a 20 minutos para hacerlo comparable con los tiempos uti-
lizados en el procedimiento 1. Estos experimentos no muestran una clara metalizacio´n,
indicando que este efecto es debido a la larga exposicio´n durante la inmovilizacio´n.
En conclusio´n, es importante tener el control de los me´todos de inmovilizacio´n ya
que pueden inducir cambios que afectan a las propiedades del tinte y por tanto a las
propiedades de las aplicaciones DSSC.
6.3. Inmovilizacio´n en superficies monocristalinas de ZnO.
La formacio´n de capas bien organizadas de mole´culas en superficies de o´xido meta´li-
cos es importante para la eficiencia de los DSSCs. Capas desordenadas o agregados
moleculares inhiben la trasferencia de carga desde el LUMO molecular hacia la banda
de conduccio´n del o´xido meta´lico. Tambie´n una mayor densidad de mole´culas sensibili-
zadoras mejora la recoleccio´n de la luz. Adema´s, una so´lida conexio´n de las mole´culas
con el aceptor de electrones mejora la inyeccio´n de carga.
Para las protoporfirinas, la situacio´n ideal sera´ la formacio´n de capas ordenadas
donde los macrociclos este´n paralelos unos a otros y perpendiculares a la superficie,
ancla´ndose u´nicamente por los dos grupos carbox´ılicos. Si las mole´culas se posan planas
en la superficie, el recubrimiento sera´ menor y consecuentemente la absorcio´n de luz
disminuir´ıa.
Para investigar la organizacio´n de estas mole´culas en la superficie, hemos realizado
medidas de NEXAFS dependientes de la polarizacio´n de mole´culas H2PPIX fijadas
siguiendo el Procedimiento 1 a las tres superficies cristalinas de bajo ı´ndice de ZnO, a
saber ZnO(10-10), ZnO(0001) y ZnO(000-1) que exhiben los nanocilindros. La super-
ficie ZnO(10-10) es no polar y por tanto la de menor energ´ıa. Las superficies polares
ZnO(0001) y ZnO(000-1) son inestables y reconstruyen en estructuras muy complejas
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para reducir su energ´ıa electrosta´tica (244–247). Nominalmente, la superficie ZnO(0001)
termina en a´tomos de Zn y la ZnO(000-1) en a´tomos de ox´ıgeno.
Figura 6.6: NEXAFS - Dependencia con la polarizacio´n de la mole´cula H2PPIX
adsorbida en superficies de ZnO - La l´ıneas rojas representan el espectro para la
polarizacio´n paralela a la superficie y las l´ıneas azules para la polarizacio´n a 30o de la
normal. La superficie ZnO (000-1). nominalmente terminada en a´tomos de O, exhibe una
fuerte dependencia con la polarizacio´n y el mayor recubrimiento. El detalle incluido en la
figua ilistra la configuracio´n de la mole´cula erguida sobre la superficie ZnO (000-1).
La Figura6.6 muestra la dependencia con la polarizacio´n del borde de absorcio´n N
1s para las tres superficies y los nanocilindros de ZnO. El Procedimiento 1 fue utilizado
para la inmovilizacio´n en los cuatro casos ya que, de este modo, se favorecera´ que solo
el grupo carbox´ılico interaccione qu´ımicamente con la superficie. Los espectros rojos se
corresponden con los medidos a incidencia normal (el vector de campo ele´ctrico paralelo
a la superficie) y las l´ıneas azules a 30o desde la normal (el vector de campo ele´ctrico
es pra´cticamente perpendicular a al superficie). El trazo discontinuo de color negro en
la parte inferior de la figura corresponde con el polvo molecular.
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El borde de absorcio´n N 1s para las mole´culas de H2PPIX inmovilizadas en la
superficie de ZnO(000-1), parte inferior de la Figura 6.6, depende claramente de la
polarizacio´n. Cuando vamos de la incidencia normal a 60o, los picos pi∗ por debajo
de 404 eV se hacen menos intensos que las resonancias σ∗ a 407 eV. Por tanto el
elemento de la matriz dipolar asociado con las excitaciones pi∗ tiene un ma´ximo cuando
el vector campo ele´ctrico es perpendicular al plano del anillo tetrapirro´lico de H2PPIX.
Esta observacio´n muestra que las mole´culas esta´n orientadas casi perpendiculares a la
superficie, como se ilustra en el detalle de la figura. Esta orientacio´n es favorable para
una alta eficiencia de ce´lulas solares, como se discutio´ antes.
Esta dependencia con la polarizacio´n es diferente a la observada en las otras caras
cristalinas. La Figura 6.6 muestra la dependencia angular de los bordes de absorcio´n
del N 1s para las tres caras cristalinas y para la superficie nanoestructurada. Para la
superficie ZnO (0001), la otra cara polar, la dependencia con la polarizacio´n es casi
indetectable. La posicio´n de los picos pi∗ no indican ninguna metalizacio´n.
La superficie no polar ZnO (10-10) exhibe una de´bil dependencia con la polarizacio´n
con tendencia a estar verticales, de manera similar a ZnO (000-1). Para la muestra de
nanocilindros, no se observa ninguna dependencia con la polarizacio´n. Esto esta de
acuerdo con su estructura, que es una combinacio´n de paredes de superficies en la
orientacio´n ZnO(10-10) y una superficie en la parte de arriba que en principio podemos
identificar con la ZnO(0001) (219).
De la intensidad relativa de los picos pi∗ en el borde de absorcio´n N 1s con respecto
al fondo de ZnO, es posible inferir el recubrimiento relativo de las diferentes superficies.
La superficie con mayor densidad de mole´culas es la ZnO(000-1), que es la que tiene
mayor dependencia con la polarizacio´n. Tal aumento de la orientacio´n molecular es a
menudo observado en las monocapas de alto recubrimiento. Este efecto puede explicarse
como un efecto de saturacio´n, donde la interaccio´n entre las mole´culas aumenta cuando
su distancia se aproxima al radio de van deer Waals.
Este resultado ayuda a explicar las bajas eficiencias observadas para las DSSCs
utilizando nanocilindros de ZnO en lugar de nanoparticulas orientadas aleatoriamen-
te (224, 225). La mayor´ıa del a´rea de la superficie de los nanocilindros son sus caras
laterales, es decir las superficies (10-10) no polares, que presentan un menor recubri-
miento de mole´culas. En las nanopart´ıculas las caras polares son igual de frecuentes,
o incluso ma´s que las no polares, con lo que el recubrimiento de mole´culas puede ser
183
6. ADSORCIO´N DE PROTOPORFIRINA IX EN
NANO-ESTRUCTURAS DE ZNO
mayor. Consecuentemente, es cr´ıtico encontrar una fijacio´n qu´ımica eficiente para an-
clar las mole´culas a la superficie no polar para aprovechar la topolog´ıa cristalina de los
nanocilindros.
6.4. Ataque qu´ımico en la interfase
Como discutiremos a continuacio´n, hay otra posible explicacio´n para la no depen-
dencia con la polarizacio´n y para el bajo recubrimiento de las superficies de ZnO: el
ataque qu´ımico de la superficie inducido por la solucio´n a´cida del Procedimiento 1.
Otro obsta´culo para la utilizacio´n del ZnO como material aceptor para la DSSCs es
su caracter inestable y su tendencia a disolverse en disoluciones a´cidas (227, 229, 248–
252). Por ejemplo, cuando el ZnO es sensibilizado con N3, se ha demostrado que se
forman agregados de N3/Zn2+ y son adsorbidos por la superficie de ZnO, lo que reduce
la eficiencia de recoleccio´n de carga y la eficiencia de captacio´n de luz de la ce´lula (248).
Incluso teniendo solamente dos grupos COOH por mole´cula, ha sido recientemente mos-
trado que las nanoestructuras con forma de flor son atacadas qu´ımicamente cuando se
inmoviliza N719 y que a mayor tiempo de exposicio´n a la solucio´n a inmovilizar ma-
yor el ataque (227). Para obtener una mejor perspectiva del problema hemos realizado
medidas de NEXAFS en el borde de absorcio´n 2p del Zn con monocristales y nanoci-
lindros.
Como el ZnO crece en la estructura wurtzita, hay una diferencia en el espectro
de NEXAFS dependiendo de si el campo ele´ctrico, E, es paralelo o perpendicular al
eje C. La Figura 6.7 muestra este efecto. En el panel de la izquierda (Figura 6.7(A)),
las l´ıneas roja y azul corresponden a las medidas del borde Zn2p para el monocristal
de Zn(10-10) para ambas polarizaciones con respecto al eje C (los mismos espectros
pero con una dependencia inversa con la polarizacio´n se obtienen midiendo el cristal
polares). El espectro rojo corresponde a la polarizacio´n de la luz paralela al eje C del
cristal, es decir, perpendicular a la cara ZnO(10-10), y el espectro azul corresponde a
la polarizacio´n de la luz perpendicular al eje C. Los colores en el panel de la derecha
(Figura 6.7 (B)) son opuestos ya que la orientacio´n del eje C esta´ rotada 90o para las
nanocolumnas. La diferencia ma´s significativa en ambos casos es el pronunciado pico
en torno a 1032 eV que aparece para la polarizacio´n paralela al eje C del cristal y la
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Figura 6.7: NEXAFS - Borde de absorcio´n 2p del Zn para H2PPIX en super-
ficies de ZnO - La mole´cula H2PPIX adsorbida en (A) monocristal ZnO(1010) y (B)
nanocilindros de ZnO. En el caso (A) se utilizo´ el Procedimiento 1 para la inmovilizacio´n y
en el caso (B) el Procedimiento 2. Las l´ıneas solidas corresponden al sustrato pristino y las
punteadas a las superficies fotosensibilizadas con las mole´culas. Las l´ıneas rojas son para
la polarizacio´n paralela a la superficie (incidencia normal) y las azules para polarizacio´n a
30o de la normal (incidencia rasante a 30o de la superficie).
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pequen˜a contribucio´n que se percibe como un hombro alrededor de la energ´ıa 1034 eV
cuando la polarizacio´n es perpendicular.
Las reacciones de ataque qu´ımico son detectadas con el NEXAFS por la perdida
de la dependencia con la polarizacio´n que se interpreta como una perdida de la crista-
linidad de la regio´n superficial (t´ıpicamente 5-10 nm para las pedidas con TEY). Los
tintes compuestos de Protoporfirina IX, como sucede con el N179, tienen solamente
dos grupos carboxilicos y podr´ıan considerarse como sensibilizadores suaves (233). Sin
embargo, en el Procedimiento 1 hay una fuente adicional de grupos carboxilo ya que la
solucio´n tambie´n contiene CDCA (224, 225, 253), que tambie´n se absorbe en la super-
ficie. En la Figura 6.7(A), la l´ınea punteada corresponde a los dos espectros medidos
a ambas polarizaciones despue´s de la sensibilizacio´n siguiendo el Procedimiento 1. En
los espectros medidos a incidencia normal (C ⊥ E), el pico a 1032 eV desaparece com-
pletamente, y ambos espectros se convierten en equivalentes, indicando la perdida de
la cristalinidad en la superficie. Sin embargo, cuando las mole´culas son inmovilizadas
utilizando el Procedimiento 2 (curvas punteadas en la Figura 6.7 (B)) los espectros
muestran la misma forma para el espectro y la dependencia con la polarizacio´n es to-
dav´ıa visible. Incluso el tiempo de sensibilizacio´n para el Procedimiento 2 fue ma´s largo
que en el Procedimiento 1 (90 minutos para el primero frente a 20 minutos para el
otro), el ataque qu´ımico de la superficie no es tan evidente.
Estudios complementarios de AFM y NEXAFS confirman que la superficie de ZnO
sufre un ataque qu´ımico en el proceso de funcionalizacio´n (254) y que e´ste es distinto
para los dos procedimientos descritos aqu´ı. Es ma´s el ataque afecta de manera diferente
a las superficies polares y no polares, ya que las primeras se ven menos afectadas.
6.5. Conclusiones
En resumen, hemos utilizado una te´cnica espectrosco´pica para investigar la qu´ımica
y la estructura electro´nica en la interfase entre las mole´culas fotosensibles y el electrodo
aceptor de ZnO dentro del marco de su aplicacio´n en DSSCs.
Para sustratos monocristalinos de ZnO, la adsorcio´n de mole´culas de protoporfirina
tiene una gran dependencia de la orientacio´n cristalogra´fica, con un mayor recubri-
miento observado para las superficies normalmente acabadas en O ZnO (000-1). Esto
tiene un gran efecto en el recubrimiento de los nanocilindros cuya estructura tiene un
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intere´s para hacer dispositivos. Estos esta´n orientados en la direccio´n [0001] y entonces
muestran principalmente la superficie no polar ZnO (10-10) en la cual la captacio´n
es pequen˜a. Estos hallazgos nos indican que se deben desarrollar nuevos me´todos de
anclaje para optimizarlos para ZnO (10-10).
La interferencia qu´ımica depende de la disolucio´n de sensibilizacio´n ya que la su-
perficie de ZnO puede ser atacada. En ese caso, la dependencia con la orientacio´n de
la interfase qu´ımica se pierde. Adema´s, bajo ciertas condiciones de preparacio´n (uti-
lizando una solucio´n de etanol con las mole´culas del tinte), tiene lugar una reaccio´n
superficial donde el H2-Protoporfirina es sustituido por un a´tomo de Zn del substrato.
Tales reacciones en la interfase nos advierten de que mantener un control cuidadoso de
la solucio´n para inmovilizar las mole´culas en ZnO es imprescindible para desarrollar
procesos industriales de fabricacio´n. Podr´ıa ser ventajoso desde el punto de vista de la
eficiencia, no tanto desde el econo´mico, el uso de qu´ımica en fase gas depositando capas
ato´micas en condiciones de vac´ıo.
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En este cap´ıtulo final queremos recapitular las principales conclusiones obtenidas
en el desarrollo de este trabajo de tesis doctoral.
El estudio de los modelos ideales con las te´cnicas de f´ısica de superficies sirven
para entender los procesos que tienen lugar en sistemas menos controlados, donde las
condiciones de preparacio´n pueden determinar el resultado final de un dispositivo fun-
cionalizado. As´ı, el estudio de los tetrapirroles en la superficie ideal de Cu(110) nos
ha permitido identificar la reaccio´n de coordinacio´n por al que un anillo sin metalizar
se metaliza con los a´tomos del sustrato. Gracias a haber realizado este ana´lisis previo,
hemos sido capaces de resolver problemas de relevancia tecnolo´gica identificando los
cambios observados en los sistemas Tetrapirrol/ZnO como procesos de metalizacio´n
durante el procedimiento de funcionalizacio´n.
Igualmente, hemos identificado los a´cidos carbox´ılicos de las mole´culas de Proto-
porfirina IX como los grupos de anclaje de e´stas a las superficies, tanto meta´licas como
o´xidos. En ambas exhibe una tendencia adquirir una geometr´ıa estructural en la que
las mole´culas tienden a separar el anillo tetrapirrrolico de la superficie adquiriendo una
inclinacio´n con la superficie.
Este u´ltimo efecto nos lleva a concluir la importancia de lso grupos funcionales del
anillo a la hora de auto-organizacio´n. dependiendo de estos hemos estudiado adsorciones
con las mole´culas ligeramente inclinadas (protoporfirinas), adsorciones en las que solo
la primera capa de mole´culas paralelas a la superficies son estables (ZnPc) y adsorcio´n
en con las mole´culas planas pero aparentemente polimerizadas (ZnOEP).
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De la misma manera hemos visto que los grupos funcionales pueden favorecer la con-
mesuracio´n de las mole´culas con respecto al sustrato y las mole´culas pueden intervenir
en la reestrucutracio´n total de la superficie de Cu(110).
Por u´ltimo, tambie´n hemos determinado el hecho de adsorber las mole´culas en la
superficie puede inducir nuevas interacciones moleculares. En particular hemos deter-
minado la formacio´n de un extran˜o puente de H que hemos definido como puente de H
coordinado. E´ste involucra simultaneamente los cuatro a´tomos de N del anillo de una
mole´cula, cuatro a´tomos de H y un a´tomo de O de un grupo carboxilo de la mole´cula
adyacente.
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